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Multi-component pourable detergent - comprising a compressed, soluble core coated with a 

mixtof particles of smaller particle size. 
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• Abstract : 

WO9702339 A Multi -component pourable detergent in coarse-grained rounded form, esp. a textile detergent in bead form, which has a high density and 
good solubility (even in cold water) which allows enhanced freedom of choice of active agents and auxiliaries, comprises an abrasion-resistant material 
(which is free of powder and fines) comprising a bondingly compressed core of one or more active agents and/or auxiliaries, which are soluble (or 
insoluble in finely dispersed form) in aq. wash liquors, the core being coated with a mixt of the same and/or other active agents and auxiliaries with 
(based on the diameter of the core material) smaller individual particle sizes. The particles of coating substance are bound to one another and to the 
outer surface of the core material using a organic and/or inorganic binding agent which is soluble or dispersible in cold water and solid at room temp. 
USE- No further details. 

ADVANTAGE- The detergent has high density and good solubility. (Dwg.0/0) 
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@ Von Staub- und Feinanteilen f reie granulare Wasch- und Reinigungsmittel hoher Schuttdlchte 

(§) Die Erf in dung betrifft neue mehrkomponentige schutt- 
und rieselfahige Wasch- und Reinigungsmittel mit hoher 
Dichte und gleichzertig guter Auflosbarkeit in kaltem Was- 
ser. Die neuen Mittel sind als abriebfestes, von Staub- und 
Feinanteilen freies Gut der nachfoigenden Kornstruktur 
ausgebildet: Ein haftfest verdichteter Kern aus einem oder 
mehreren Wert- und/oder Hilfsstoffen, die in waBriger Flotte 
loslich und/oder feinstdispergiert unldslich sind, tst umhullt 
von einer Abmischung gieicher und/oder weiterer Wert- 
und/oder Hilfsstoffe mit - bezogen auf den Durchmesser des 
Kernmaterials - geringerer indMdueller Teilchengrofce. Hier- 
bei sind dtese Teilchen der Hullsubstanz unter Mitverwen- 
dung eines in kaltem Wasser loslichen und bei Raumtempe- 
ratur festen Bindemittels miteinander und an die AuBenfla- 
che des Kernmaterials gebunden. 
nm Die Erfindung betrifft in einer weheren Ausfuhrungsform das 

<Verfahren zur Herstellung der neuen Angebotsform solcher 
Wasch- und Reinigungsmittel. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder etngereichten Unteriagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Verbesserungen fur die Angebotsform mehrkomponentiger fester grobk&rnig schQtt- 
und rieselfahiger Wasch- und Reinigungsmittel, insbesondere TextflwaschmitteL Betroffen sind dabei insbeson- 
der die wenigst ns weitgehend kugelfdnnig abgerundeten festen Mehrstoffgemische, die auch als Textilwasch- 
mittel in Perlenform bekannt sind. Die Erfindung will Mittel dieser Art zuganglich mach n, die - neben einer 
wenigstens weitgehend einheitlichen Kugel- beziehungsweise Perlenform — faohe Dicht mil guter Auflosbar- 
keit auch in kahem Wasser verbinden, frei von Staub- und Feinanteilen sind und dabei ein vergroBerte Freiheh 
in der Wahl der iin Mehrkomponentengeniisch einzusetzenden Wert- und Hilfsstoffe ermoglichen. 

Die zunehmende Schuttgewichtserhohung marktublicher Waschmittelgranulate wird hauptsachlich durch 
eine immer kompakter werdende Kornstruktur der Granulate erreicht die allerdings — als negative Begleiter- 
scheinung — rait einer zunehmenden Loseverzogerung verbunden ist Diese unerwunschte Loseverzogerung 
wird unter anderem dadurch ausgeldst, daB eine Reihe praxisublicher anionischer und nichtionischer Tenside 
und vor allem entsprechende Tensidmischungen bei der Auflosung in Wasser zur Ausbildung von Gelphasen 
neigen. Bereits bei Tensidgehaken von 10 Gew.-% und daruber, bezogen auf das Mehrkomponentengeniisch, 
kann es bei der Auflosung in insbesondere kaltera Wasser zu unerwunschten und loseverzogernden Vergelun- 
gen kommen. 

Die EP-B-0486 592 beschreibt granulare beziehungsweise extrudierte Wasch- oder Reinigungsmittel mit 
SchQttdichten oberhalb 600 g/1, die anionische und/oder nichtionische Tenside in Mengen von mindestens 
15 Gew.-% und bis zu etwa 35 Gew.-% enthalten. Sie werden nach einem Verfahren hergestdk, bei dem ein 
festes, rieself ahiges Vorgemisch, das ein Plastifizier- und/oder Gleitmittel enthalt bei hohen Drucken zwischen 
25 und 200 bar strangf drmig verpreBt und der Strang nach Austritt aus der Lochform mitt els einer Schneidevor- 
richtung auf die vorbestimmte Granulatdimension zugeschnitten und verrundet wird. Die hergestelhen Extruda- 
te konnen nachtraglich mit anderen Granulaten vennischt werden, wobei in einer vorteilhaften Ausfuhrungs- 
form der Anteil der Extrudate in den f ertigen Wasch- oder Reinigungsmhtem mehr als 60 Gew.-% betragt 

Aus der interaationalen Patentanmeldung WO-A-93/15180 ist bekannt, daB die Ldsegeschwindigkeit extru- 
dierter Mittel dadurch verbessert werden kann, daB im Vorgemisch kurzkettige Alkylsulfate, insbesondere 
C«— i6-Alkyisulfate eingesetzt werden, die auf eine bestimmte Art und Weise in das Vorgemisch eingebracht 
werden. Diese MaBnahme reicht jedoch nicht in alien Fallen aus, um die Losegeschwindigkeiten des gesamten 
Mfttelszuerhdhen. 

Die altere deutsche Patentanmeldung der Anmelderin gemaB DE 195 19 139 (H 1795) schlagt zur Ldsung des 
Konfliktes zwischen hohem Verdichtungsgrad des Wertstoffgemisches, insbesondere durch Extrusion, auf der 
einen Seite und der gleichwohl geforderten raschen, insbesondere vergeiungsfreien Auflosbarkeit dieses Wert- 
stoffgutes auch schon in der Fruhphase eines Waschprozesses vor, granulare Wasch- oder Reinigungsmittel mit 
einer SchQttdichte oberhalb 600 g/1, enthaltend eine extrudierte Komponente sowie anionische und/oder nicht- 
ionische Tenside in Mengen von mindestens 15 Gew.-% derart auszugestalten, daB mindestens zwei verschiede- 
ne granulare Komponenten im einzusetzenden Mehrstoffgemisch vorgesehen sind, von denen mindestens eine 
extrudiert und mindestens eine nicht extrudiert ist Die extrudierte(n) Koraponente(n) soil dabei m Mengen von 
30 bis 85 Gew.-%, bezogen auf das gesamte MitteL enthalten sein, wobei gleichzeitig der Gehalt der extrudierten 
Komponente(n) an Tensiden (einschlieBlich Seifen) 0 bis weniger als 15 Gew.-%, bezogen auf die jeweilige 
extrudierte Komponente, betragt Im Mehrstoffgemisch liegt mindestens eine nicht-extrudierte granulare und 
tensidhaltige Komponente in solchen Mengen vor, daB durch diese Komponente mindestens 1 Gew.-%, bezo- 
gen auf das gesamte Mittel, an Tensiden bereitgestellt wird, wobei weiterhin bevorzugt ist nicht-extrudierte 
granulare und tensidhaltige Komponenten in den unterschiediich hergestelhen Stoffabmischungen in solchen 
Mengen vorzusehen, daB dadurch bis zu 30 Gew.-% und vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% — bezogen jeweils auf 
das gesamte Mehrstoffgemisch — an Tensiden bereitgestellt werden. Das Gewichtsverhaltnis der tensidhaltigen 
extrudierten Komponente zur nicht-extrudierten tensidhaltigen granularen Komponente liegt vorzugsweise im 
Bereich von 6:1 bis 2 : 1, bevorzugt im Bereich von 5 : 1 bis 3 : 1. Der Gegenstand der Offenbarung dieser 
alteren Anmeldung wird hiermit ausdrucklich auch zum Gegenstand der voriiegenden Erfindungsoffenbarung 
gemacht 

Wenn auch durch eine solche Abmischung unterschiediich hergestellter Mehrstoffkomponenten, von denen 
wenigstens eine mittels Extrusion hochverdichtet ist zu einem besseren KompromiB zwischen dem angestrebten 
hohen Schuttgewicht der Mehricomponentenmischung und der gleichzeitig geforderten vergeiungsfreien hinrei- 
chend raschen Loslichkeit fuhrt, so werden gleichwohl eine Reihe neuer Probleme damit geschaffen. Die 
IdealvorsteBung des einheitiichen Kornes, das jeweils die gesamten Komponenten des Mehrstoffgemisches 
enthalt wird veriassen. Es konnen damit Entmischungsvorgange und dementsprechend Schwankungen in der 
Reproduzierbarkeit des angestrebten Wasch- und Retnigungsergebnisses auftreten. Der extrudierte Materialan- 
teu-ist nicht nur-von-hoher-Dichte, cae-aufgetrockneten Ext^ 

Unter den Bedingungen von Transport, Lagerung und Einsatz kann der vergleichsweise weichere Granulatantefl 
damit mechanischen Kraften ausgesetzt sein, die anteilsweise zu seiner Verkleinerung und damit zur Bildung von 
Staub- und Feinanteilen durch Abrieb fQhren. 

Auf gabe der Erfindung 

Hier setzt die Konzeption der erfindungsgemaBen Lehre in. Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt 
hochverdichtete Mehrkomponentengemische aus dem Bereich der Wasch- und Reinigungsmittel und hier 
insbesondere aus dem Bereich der Textilwaschmittel zuganglich zu machen, die eine problemfreie Verwirkli- 
chung der alten Wunschvorstellung rmoglichen, alle Komponenten dieser bekanntlich hoch komplex n Mehr- 
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stoffgemische in jeweils nur einem Korn vereinigen zu konnen. Das neue komformige Gut soD dabei die sich in 
gewtssem Sinne widersprechenden Stoffeigenschaften der hohen Verdichtung und damit entsprechend hoher 
SchOttgewichte einerseks, gleichzeitig aber guter Dispergierbarkeit und Loslichkeit — insbesondere audi schon 
wahrend der Einspulphase mit dem in Haushaitswaschmaschinen ubiicherweise kalten Leitungswasser -vr- 
binden. Die erfindungsgemaBe Konzeption ist allerdings nicht darauf eingeschrankt £s son aucb die Moglichkeit 5 
geschaffen werden, kugelformig abgerundete und hochverdichtete Mebrst ffgemische unterschiedlicher Zu* 
sammensetzung in derart gleichartiger auBerer Raumform der Kugel beziehungsweise Perle bei vergleichbaren 
Dichten anbieten zu konnen, daB praktisch beliebige Abmischungen der unterschiedlich zusammenges tzten 
Kugeltypen lagerstabil und entmischungsfrei dem Handel angeboten werden konnen. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabensteliung geht aber daruber hinaus. Die neue Angebotsfonn der hochverdich- to 
teten Textflwaschmittel soil auch die Moglichkeit einer steuerbaren Verzogerung der Loslichkeit gewisser 
Antefle des Mehrstoffgemisches ermoglichen, urn auf diese Weise — insbesondere unter gieichzehiger Mitver- 
wendung rasch ldslicher Komponenten — ein mehrstufiges Wasch- und Reinigungsverf ahren zu ermoglichen, 
wie es beispielsweise Gegenstand der alteren deutschen Patentanmeldung der Anmelderin gemaB P44 38 850.0 
ist Die Off enbarung auch dieser alteren Anmeldung wird hiermh zum Gegenstand der vorliegenden Erfindungs- is 
off enbarung gemacht Beschrieben ist dort insbesondere eine Konditionierung der waBrigen Flotte und/oder des 
zu reinigenden Gutes in der Fruhphase des Waschprozesses durch Mitverwendung von auch in kaltem Wasser 
schnell loslichen Komplexbildnern fur die mehrwertigen Kationen der Wasserharte und entsprechende Abmi- 
schungen mit kaltldslichen Tensidverbindungen. 

Die Konzeption der im nachf olgenden beschriebenen technischen Lehre gebt insbesondere von der Aufgabe 20 
aus, die in vielfacher Hinsicht hochsensiblen Stoffmischungen heute ublicher Tertikraschmittel in einer von 
Staub- und Feinanteilen freien einheitfichen Kugelform anbieten zu kdnnen, die die dargestellten Anfordertin- 
gen in Summe erf Oil t, gleichzeitig aber auch die Moglichkeit offenlafit wetter modifizierende Anderungen in den 
jeweiligen Rezepturen der Mehrstoffgemische zuzulassen, ohne grundsatzliche Anderungen in der gewunschten 
Anbietungsform des Mehrstoffgemisches vornehmen zu mussen. Die erfindungsgemaBe Lehre will gleichzeitig 25 
den Zugang zur technischen Verwirklichung dieser Aufgabe so breit ausgestalten, daB auf Basis der beim 
jeweiligen Hersteller heute vorhandenen Technologie die technische Verwirklichung der Wunschvorstellung 
ohne substantielle apparative Anderungen moglich ist 

Gegenstand der Errmdung 30 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten Ausfuhrungsfonn ein mehrkomponentiges 
schutt- und rieself ahiges Wasch- und Reinigungsmittel in grobkornig abgerundeter Angebotsfonn, insbesondere 
ein Mehrkomponenten-Textilwaschmittel in Perlenform, das zusatztich hohe Dichte mh guter Auflosbarkeit 
auch in kaltem Wasser verbindet und dabei vergroBerte Freiheit in der Wahl der Wert- und gegebenenf alls 35 
Hilfsstoffe ermogiicht Die erfindungsgemaBe Lehre ist dabei dadurch gekennzeichnet, daB diese neue Ange- 
botsfonn der Mehrkomponentengemische als abriebf estes, von Staub- und Feinanteilen freies Gut der nachfol- 
genden Kornstruktur ausgebildet ist: 

— Jedes Korn enthalt in seinem Inneren einen haftfest verdichteten Kern aus einem oder mehreren Wert- 
und/oder Hilf sstoffen, die in waBriger Hotte loslich und/oder f einstdispergiert unldslich sind — im nachfol- 
genden auch als ^ernmaterial'* bezeichnet 

— Dieses Kernmaterial ist umhulh von einer Abmischung gleicher und/oder weiterer Wert- und/oder 
Hilfsstoffe, deren Feststoff anteil erne individuelle TeilchengroBe besitzt, die geringer ak der Durchmesser 
des Kernmaterials ist — im nachfolgenden auch als "Hullsubstanz" bezeichnet 

— Dabei sind diese Teflchen der Hullsubstanz unter Mitverwendung eines auch in kaltem Wasser loslichen 
und bei Raumtemperatur festen Bindemittels miteinander und an die AuBenflache des Kernmaterials 
gebunden — in der Erfindungsbeschreibung wird dieses Bindemittel auch als "Binder" bezeichnet Der 
Binder kann dabei organischen und/oder anorganischen Ursprungs sein. 

Die erfindungsgemaBe Lehre sieht dabei in der bevorzugten Ausfuhrungsfonn vor, daB Komponenten, die 
eine Auflosung der verdichteten Kugeln in der waBrigen Flotte behindern, und dabei insbesondere bei Wasser- 
zutritt gelbildende und/oder nur iangsam Idsiiche Komponenten der Mehrstoffgemische zum wenigstens uber- 
wiegenden Anteil Bestandteil der Hullsubstanz sind ErfindungsgemaB werden diese Anteile mit jeweils vorbe- 
stimmbarer individueller TeilchengroBe in die Hullsubstanz eingebaut Ihr Zusammenhalt wird hier durch den 
bei Raumtemperatur und den in der Praxis auftretenden maBig erhdhten Temperaturen festen Binder gewahr- 
ieistet Bei Zutritt von Wasser lost sich der Binder auch schon bei den Temperaturen ublichen kalten Leitungs- 
wassers. Die in der Hullsubstanz durch den Binder isoliert und getrennt voneinander vorliegenden Iangsam 
loslichen und gegebenenfalls vergelenden Feststoffteilchen dispergieren in der Flotte ohne zu koagulieren oder 
auf andere Weise den EinspQlvorgang und/oder den WaschprozeB zu beemtrachtigen. Durch die im nachfolgen- 
den geschflderten ZusatzmaBnahmen — beispielsweise Mitverwendung von Dispergier- und/oder L6sungshilfs- 
mitteln — kann dieso* ProzeB des Zerfalls der HQflsubstanz in individuahsierte FeinstteQchen nahezu beliebig 
gefordert werden. 

Die Beschaffenhett und insbesondere die Ldslichk h des Kernmaterials, das als hochverdichtetes Gut und 
gewdhnlich in der jeweiligen Kugel in der Form nur ernes Kornes — im nachfolgenden auch als "Tragerkorn" 
bezeichnet — vorliegt werden so gewahlt daB Behinderungen der Aufldsbarkeit und Dispergierung des M hr- 
k mponentengemisches ausgeschl ssensind 

Insbesondere in der Hullsubstanz kdnnen nahezu beliebige feinteilige bis staubformige Komponenten vorge- 

3 
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legt und verfestigt sein, die dann nach ihrer Freisetzung durch den Primarschritt der Auflosung des Binders die 
ihnen zukomraende Teilaufgabe im Rahmen des Wasch- und Reinigungsprozesses erfullen konnen. Es leuchtet 
sofort em, daB als BestandteDe der Hullsubstanz nicht nur ausgewahhe Einzelkomponenten geeignet sind, zum 
Einsatz konnen hier insbesondere beliebig ausgewahhe und zusammengestellte Mehrstoff compounds komrnen, 
die in der Angebotsform des bevorzugt kugelformigen Trockengutes von benachbart n Partikeln getrennt und 
damit vor einer imerwunschten Interaktion geschutzt sind. Solche feinteiligen Mehrstoff compounds in d r 
Hullsubstanz konnen dabei so auf einander abgestimmt sein, daB vorbesdmmte technische Effekte bei und/od r 
nach ihrer Auflosung in der Waschflotte in optimierter Form ablauf en konnen. 

Die Zusammenstellung des festen Kernmaterials — des Tragerkornes — 1st ebenfalls im Rahmen der hier zur 
VerfCgung stehenden Mehrkomponentengemische in einem vergleichsweise brehen Bereich variabel und wahl- 
bar. Beherrscht wird hier die Auswahl der Komponente(n) einersetts durch das Erfordernis einer hinreichenden 
Auflosbarkeit im Rahmen des Waschprozesses — ohne beispielsweise Schwierigkeiten durch Vergelungsbil- 
dung auszuldsen — zum anderen durch ubergeordnete Konzeptionen eines beispielsweise bezuglich des pH- 
Wertes der Waschflotte mehrstufigen Wasch- und Reinigungsprozesses. Das Tragerkorn kann aus einer be- 
stimmt ausgewahlten Komponente, insbesondere aber auch aus entsprechend ausgewahlten und mit einander 
verdichteten Mehrkomponentengemischen bestehen. Nahere Angaben hierzu finden sich in den nachfolgenden 
Einzelheiten zur erftodungsgemaBen Lehre. 

Die vorliegende Erfindung betrifft in einer weiteren Ausfuhrungsform das Verfahren zur Herstellung der 
Wasch- und Reinigungsmittel in der hier dargestellten bestimmten Raumform. In der breitesten Fassung ist das 
Verfahren dadurch gekennzeichnet, daB man das Kernmaterials in Form eines vorgebfldeten, haftf est verdichte- 
ten Tragerkorns mit dem feinteiligen Gut der Hullsubstanz in Gegenwart des Binders in fueBfahiger Zuberei- 
tungsform umhQllend aggloraeriert beziehungsweise granuliert und den Binder verfestigt Der Binder kann 
dabei insbesondere unter Mitverwendung eines Losungs- und/oder Emulgierhilf smittels — bevorzugt als waBri- 
ge Losung und/oder Emulsion — unter gleichzeitiger beziehungsweise nachfolgender Trocknung zum Einsatz 
kommen, bevorzugt ist es jedoch den Binder in Form einer Schmelze einzusetzen, auf das miteinander zu 
vereinigende Gut aufzutragen und durch anschlieBende Kuhlung des beschichteten Gutes die Verfestigung des 
Mehrstoffgemisches sicherzusteQen. Einzelheiten auch hierzu siehe in der nachfolgenden Erfindungsbeschrei- 
bung. 

Das Tragermaterial beziehungsweise hochverdichtete Tragerkorn im Sinne der erfindungsgemaBen Defini- 
tion ist in der Regel ein haftf est verdichtetes Agglomerat einer Vielzahl kleinerer Primarteilchen aus dem 
Bereich der Wert- und/oder Hilfsstof fe fur das hier angesprochene Sachgebiet Das Tragerkorn ist — wie schon 
sein Name sagt — die Grundlage fur die Ausbildung der fertigen kugel- beziehungsweise perlenformigen 
Angebotsform des von Staub- und Feinanteilen freien Wertstoff gernisches- Diese Anteile sind in vorbestimmba- 
rer Weise durch Schalenagglomeration auf der Oberflache des Tragerkorns gebunden. In der Auswahl der 
jeweiligen Technologie zur Herstellung des Tragerkorns liegt — neben der Auswahl und Bestimmung der das 
Tragerkorn bildenden einzelnen Komponenten — einer der Kernpunkte des erfindungsgemaBen Handelns. 
Einzelheiten dazu flnden sich in der nachfolgenden Erfindungsbeschreibung. Hier sei nur kurz zusammengefaBt: 
Unter Anwendung hoher Verarbeitungsdrucke hergestellte Extrudate, die durch Abschlaggranulation der Ex- 
trudatstrange, durch nachfolgende Verrundung und Gblicherweise hinreichende Auftrocknung gewonnen wor- 
den sind, konnen bevorzugte Tragermaterialien beziehungsweise Tragerkorner im Sinne der erfindungsgema- 
Ben Lehre sein. 

Die Definition des Tragerkornes im Sinne der erfindungsgemaBen Lehre scnrankt sich aber nicht auf diese 
Extrudate ein. In einer wichdgen Abwandlung konnen die Prinzipien des erfindungsgemaBen Handelns zur 
Oberfuhrung pulverformiger und/oder feinkorniger Mehrkomponentengemische aus dem Bereich der Wasch- 
und Reinigungsmittel in ein grobkornig-abriebfestes, von Staub und Feinanteilen freies Gut mit insbesondere 
Perlenform eingesetzt werden. So konnen insbesondere die heute auf dem Markt befindlichen Angebotsf ormen 
handelsublicher Textil-Schwerwaschmittel mit Schiittdichten oberhalb 600 g/1 und insbesondere 700 g/l in die 
erfindungsgemaB definierte Kugel- beziehungsweise Perlenform umgewandelt werden. Dabei wird in einer 
nachfolgend ausf uhrtich dargestellten Lehre ein hinreichender AnteU des pulverf ormig f einkornigen Mehrstoff- 
gemisches zum haftf est verdichteten Tragerkorn umgewandelt das dann im Sinne der erfindungsgemaBen 
Schalenagglomeration mit den restlichen Anteilen des pulverformig feinteiligen Wertstoff gutes umhullt wird 
Letztlich fallt auch hier ein von Staub- und Feinanteilen freies Gut in abgerundeter Kugel- beziehungsweise 
Perlenform mit vorbestimmbarer GroBe und Dichte der einzelnen Kugeln aa 

Einzelheiten zur erfindungsgemaBen Lehre 

Bevor auf die einzelnen Bestimmungselemente zum erfindungsgemaBen Handeln naher eingegangen wird, sei 
ihr konzeptionellerZusammenhang zunachst nachfolgend dargestdlt Die Auswahl und Festiegung im konkre^ 
ten Einzelfall zu wahlender Kombinationen der Einzelelemente wird dann im Licht des allgemeinen Fachwissens 
zuganglich. 

Im Kern will die Erfindung in einer ihrer wichtigen Ausfuhrungsformen die Ruckfuhrung der Raumform einer 
mehrkomponentigen Wasch- und Remigungsmittelzubereitung im Trockenzustand auf das 1-Kom Dieses 
kornformige Gut soli dabei alle oder praktisch alle Bestandteile fur den Anwendungsf all beinhahen. Grundsatz- 
lich soli damit das Prinzip verwirklicht werden, das beispielsweise in der zuvor zrtierten EP-B-0486 592 geschil- 
dert ist Insbesondere will auch die erfindungsgemaBe Lehre als konkrete Kornform di kugelig oder zylin- 
drisch abgerundete Anbietungsform solcher festen Mehrstoff gemische ermoglichen. 

Abweichend von der g rade zitierten Druckschrift des Standes d r Technik will die rfindungsgemaBe Lehre 
jetzt aber eine Trennung der Wert- und/oder Hilfsstoffe innerhalb jeder einzelnen Kugel in eine Mehrzahl von 
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ira Trockenzustand getrennten Raumen vorsehen. Hierbei handelt es sich zunachst urn den inneren Kern, das 
"KernmateriaT, und die diesen Kern umhullend angeordnete "Hullsubstanz*. Die Hullsubstanz kann dabei — 
unabhangig von der Anzahl ihrer Einzelbestandteile — einschaiig oder aiicfa mehrschalig ausgebildet seixt Die 
auf diese Weise entstehenden Vorratsraume fur das im Trockenzustand zu lagernde Mehrstoffgut konnen in 
unmittelbarem Kontakt miteinander stehen, sie konnen aber auch durch Trennschichten von einander zusatzlich 5 
getrennt werden. 

Die erflndungsgemaBe Konzeption sieht weiterhin vor, die Schale(n) der Hullsubstanz ihrerseits in eine 
Mehrzahl beliebig vieler kieiner Einzelraume zu unterteilen, in denen di vergleichsweise feinteiligen W rt- 
und/oder Hilfsstoffe der Hulisubstanz-SchaJe(n) beriftnmgsfrei und gieichwohi in dichter Packung gelagert sind 
Erreicht wird das durch die erfindungsgema&e Konzeption, den in Wasser kalt laslichen Binder ais zusatzliche to 
Komponente in die HuUsubstanz(en) einzubringea 

Der erfindungsgemaBen Binderkomponente kommt damit eine multifunktionelle Bedeutung zu. Ohne An- 
spruch auf Vollstandigkeit seien hier die foigenden Funktionen auf gezahlt: Die Verfestigung der Hullsubstanz 
auf dem Kemmaterial und gleichzehig der feinteiligen Mehrstoffmischung von festen Wert- und/oder Hilfsstof- 
fen; die Abtrennung der Einzelkomponenten aus der Hullsubstanz gegeneinander und die Abtrennung der 15 
Hullsubstanz insgesamt gegenflber dem Kemmaterial; die Freigabe der HuUsubstanzen einschlieBIich der 
Oberflache des Kernmaterials bei Zutritt schon von kaltem Wasser; die Verfestigung insbesondere der Kornau- 
Benberetche gegenflber Abrieb unter den Qblichen Bedingungen von Transport, Lagerung, Anwendung und 
dergleichen; der Binder kann selber ais RezepturbestandteO der Gesamtmischung ausgewahk werden; der 
Binder kann aber auch zusatzlich Trager fur Lose* und/oder Dispergierhilfen zur erieichterten und gelfreien 20 
Aufldsung der Einzelkomponenten und des Wertstoffgemisches in seiner Gesamtheit werden. 

Im Ergebnis ermoglicht die erflndungsgemaBe Lehre die AusbOdung nach Art und GroBe vorbestimmbarer 
fester Mehrstof fgemische, die jeweils in einem Korn die Gesamtheit der Mehrstoffmischung enthalten. Hier 
liegen sie in vorausbestimmbarer Form getrennt voneinander vor, so daB eine unerwunschte Interaktion in 
diesem Stadium nicht stattfindet Gleichzehig ist die gesteuerte beziehungsweise steuerbare Freisetzung der 25 
mehrkomponentigen Wermoffmischung in der waBrigen Flotte moglich. Problemanteile dieser Wertstoffgemi- 
sche konnen in dem Zustand einer vorausbestimmbaren Feinstdispergierung $0 gelagert und dem Wasch- und 
ReinigungsprozeB angeboten werden, daB unerwunschte Behinderungen hier ausscheiden. Das trockene Fest- 
stoffgut ist staubfrei und ebenf aDs frei von Feinanteflen. Eine mehrstuflge Textilwasche wird moglich. SchfieBIich 
schafft die Erfmdung die Moglichkeit, das vtsuelle Erscheinungsbfld des Trockenkornes — neben der anspre- 30 
chenden Perlenform beispielsweise seinen WeiBgrad oder seine Faroe — in vorausbestimmbarer Weise einzu- 
steflen; alle diese kontroHiert einstellbaren Effekte gehen dabei von der heute geforderten Konzeption aus, 
hochverdichtete Wertstofrzubereitungen, beispielsweise im Bereich von 500 bis 1300 g/1, insbesondere 600 oder 
700 bis 1200 g/1, zur Verfugung zu steHen, die sich in der Auswahl und Zusammensteflung Direr Wert- und 
Hilfsstoffe den jeweiligen Bedingungen des Wasch- und Reinigungsvorganges und/oder den sich stets wandehv 35 
den Vorstellungen zur Optimierung der im einzelnen eingesetzten Wertstoffe — zum Beispiel aus dkologischer 
Sicht — anpassen. 

Im nachf olgenden wird zunachst vertieft auf die drei wesentlichen Bestimmungselemente fur das erflndungs- 
gemaBe Handeln eingegangen: das Kemmaterial — auch ais Tragerkorn* bezeichnet — , die Hullsubstanz 
beziehungsweise die ais Hullsubstanz zu verwendenden Komponenten und schlieBlich das Bindemittel/der 40 
Binder fur die schalenformige Umhullung des Tragerkorns. 

Keraniaterial/Tragerkorn und seine Herstettung 

Dieser innere Kern des jeweils indhnduellen Kornes der erfindungsgemaBen Mehrstoffmischung kann seiner- 45 
seits 1-komponentig oder mehrkomponentig ausgebildet seia Da in der Regel ein substantieUer Anteil — 
vorzugsweise der uberwiegende Anteil — des Gesamtkornes durch das Tragerkorn gebOdet wird, ist seine 
hinreichende Verdichtung ein mitbestimmendes Element Fur das Kemmaterial sind Schuttdichten von wenig- 
stens 450 g/1 und insbesondere von wenigstens 500 bis 600 g/1 bevorzugt Weitere bevorzugte Untergrenzen 
liegen hier bei 650 oder 700 g/L Gerade die Moglichkeit, dieses Tragerkorn auch 1-komponentig, zum Beispiel 50 
durch wasserlosliche anorganische und/oder organische Salze wie Soda, AlkaiisiuTcat, Alkalisalze von Porycar- 
bonsauren, wie Trinatriumcitrat, und dergleichen zu bilden, eroffnet hier den Weg zu hohen Schuttdichten in 
diesem inneren Kugelkern. Obere Grenzwerte konnen oberhalb 1000 g/1, beispielsweise bei 1300 bis 1500 g/1 
oder auch noch daruber liegen. Gieichwohi ist die vorausbestimmbare Wasserloslichkeit dieses Kernmaterials 
einsteflbar abzusichera 55 

Das Kemmaterial macht wenigstens etwa 15 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise jedoch wenigstens 1/3 und insbe- 
sondere wenigstens etwa 35 bis 40 Gew.-% der Gesamtmischung aus. In den wichtigsten Ausfuhrungsformen 
liegt die gewichtsmSBige Menge des Kernmaterials bei wenigstens etwa 50Gew.-% der Gesamtabmischung, 
wobei besondere Bedeutung dem Bereich von etwa 55 bis 80 oder 90 Gew.-% zukommen kann — Gew.-% auch 
hier wie zuvor bezogen auf das gesamte Mehrstoffgemisch. eo 

Das Kernmaterials ist 1-komponentig oder mehrkomponentig ausgebildet und wird dabei zum wenigstens 
substantiellen Anteil durch wasserlosliche und/oder feindispers m Wasser unlosliche anorganische und/oder 
organische Komponenten ublicher Wasch- und Reinigungsmittel gebildet Lediglich beispielhaft seien hier aus 
dem Bereich der Ternlwaschmittel entsprechende Builder und/oder Cobuilder, AlkaHsierungsmittel, tempera- 
turstabiie Bleichmhtel auf Wasserstoffperoxidbasis, wie Perboratverbindungea genannt Weitere Beispiele sind 65 
wenigstens weitgehend vergelungsfrei ldsliche Tensidverbindungen, insbesondere entsprechende Aniontenside 
und/ der Niotenside, aber auch eine Mehrzahl weiterer Oblicher Kleinkomponenten aus TextOwaschmittem, die 
bedenkenios den Belastungen eines hinreichenden Verdichtungsschrittes, beispielsweise durch Ertrasioa aosge- 
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setzt werdeii kdnnen. Grundsatzlich kann das Tragerkorn im erfindungsgemaBen Sinne aus der Gruppe von 
Wertstoffen aufgebaut sein, die in der eingangs erwahnten alteren deutschen Patentanmeldung DE 1 95 19 139 (H 
1795) ais Bestandteiie fur die Extrusion vorgesehen sind und dort mit nicht extxudiert n granularen weheren 
Bestandteilen der Wasch- und Reinigungsmittelgemische abgemischt w rden. Die Einzelkomponenten soOen 
5 dabei in waBriger Phase loslich und/oder feindispers unloslich sein. Nachfoigend wird noch eine summarische 
Zusammensteilung hier geeigneter Komponenten gegeben, zunachst sei lediglich beispi Ihaft — darait aber fur 
das Fachwissen exeraplarisch — eine Rethe geeigneter Komponenten fur den Aufbau des Kenunaterials/Tra- 
gerkoms aufgezahlt: 

Anorganische losliche oder feinstdispers unlosliche Waschmittelbestandtefle wie Builder-Hauptkomponenten 

io — beispielsweise Zeolith-Verbindungen votn Typ Zeolith A, X und/oder P, Alkalisierungsmhtel wie Soda und 
Wasserglas, hinreichend stabile Tragersalze fur Wasserstoffperoxid, zum Beispiel Natriumperboratsalze, aber 
auch anorganische Salze als Hilfskomponenten, zum Beispiel Natriumsulfat Geeignete organische Komponen- 
ten konnen hinreichend losliche Antiontenside zum Beispiel vom Typ Alkylbenzolsulfonat oder auch vergleichs- 
weise kurzerkettige (zum Beispiel Ci2-i4-)AJkyIsulfatsalze sein. Niontensidverbindungen in beschrankten Men- 

15 gen, die insbesondere Fettalkoholreste mit Oligo-EO-Resten verbinden, sind ebenfalis geeignete Mischungs- 
komponenten fur das KemmateriaL Verbindungen dieser Art sind in der Regel bei Raumtemperatur flieBfahige 
Komponenten, die dementsprechend nur in beschrankten Mengen in das feste Kernmaterial eingemischt wer- 
dea Auch Seif e als weitere Tensidverbindung ist em geeigneter Bestandteil fur den Aufbau des Kernmaterials. 
Andere organische Mischungskomponenten des Tragerkorns sind beispielsweise Cobuilderkomponenten, die 

20 in Abmischung mit der Hauptbuilderkomponente das Buildersystem ausbildea Typische Beispiele hierfur sind 
Verbindungen von der Art des Trinatriumcitrats und/oder porymere Polycarboxylate, wie Natriumsatze der 
Polyacrylsaure oder Polymethacryisaure, ihrer Copohymeren und/oder ihrer Copolymeren mit Maleinsaure. 

Weitere Bestandteiie des Kernmaterials konnen gut wasserlosliche und/oder losuchkeitsvermittelnde organi- 
sche Komponenten mit Binderfunktion wie Poryethylenglykol und/oder dessen Derivate sein, denen ihrerseits 

25 Mehrfunktionalitat bei der Herstellung der hochverdichteten Zubereitungsf ormen des Kernmaterials und seiner 
Wiederauflosung in der waBrigen Flotte zukommen kann. Die Mitverwendung von solehen Komponenten mit 
Binderfunktion auch schon bei der Herstellung des verdichteten TrSgerkornes ist Bestandteil einer nachfoigend 
noch im einzelnen geschilderten bestimmten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Lehre. Zur speziellen 
Definition hier geeigneter Mischkomponenten mit Binderfunktion wird auf das nachfolgende Unterkapitel zu 

30 den erfindungsgemaB einzusetzenden Bindern im Zusammenhang mit der Anbindung der HGllsubstanz an das 
Tragerkorn verwiesen. Aber auch Kleinkomponenten, deren Mitverwendung unter den vergleichsweise schar- 
f en Bedingungen der Verdichtung des Tragermaterials unbedenklich ist, konnen Bestandteil des Kernmaterials/ 
Tragerkorns sein. Lediglich beispielhaft seien hier die bekannten Aufheller aus dem Bereich der Textilwaschmit- 
tel benannt 

35 In einer wichtigen Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Lehre ist die folgende Abwandlung vorgesehen: 
Bestandteil oder sogar auch alleiniger Biidner des Tragerkorns kdnnen ausgewahlte Wertstoffe etwa von der 
Art der Waschmittelenzyme beziehungsweise ihre heme Qblichen Zubereitungsformen sein, die die Waschmit- 
telenzyme in Abmischung mit Tragersubstanzen eingeschlossen in HOUsubstanzen enthalten. In Anpassung an 
die jeweiligen Bedingungen der Herstellung des Tragerkorns kdnnen dabei auch Abmischungen mit weheren 

40 der bisher benannten Komponenten fur das Tragermaterial in Betracht kommen, insoweit kann auf das allgemei- 
ne Fachwissen verwiesen werden. Die hier betroffene besondere Ausgestaltung bringt unter anderem den 
foigenden wichtigen Vorteil: Fur die Lagerung und die Handhabung von Waschmitteizubereitungen ist bekannt- 
lich der sichere VerschluB gegebenenfalls mitverwendeter Wertstoffe auf enzymatischer Basis eine wichtige 
Grundforderung, um unerwunschte Reakdonen hn Direktkontakt auszuschlieBen. Der Einbau von enzymati- 

45 schen Wertstoffen in den inneren Kern des kugelfdrmigen Mehrschichtgutes verstarkt einerseits hier die 
entsprechenden Sicherheitsaspekte, zum anderen wird durch die Angleichung der AuBenhufle der in Abmi- 
schung vorliegenden Kugeln — HuUsubstanz/Binder im Sinne der erfindungsgemaBen Definition — die Homo- 
genisierung des kugelfdrmigen Gutes und die Wahrung des homogen Mischzustandes substandeU erieichtert 
Aufgrund der dem Fachmann bekannten Besonderheiten enzymatischer Zubereitungen kann es erfindungsge- 

50 maB aUerdings zweckmaBig sein, soiche Enzymzusatze zum Tragermaterial nur in einem Anteil der individuetten 
Mehrkomponentenkorner vorzusehen, dabei die entsprechenden Fertigkorner bezuglich ihrer physikalischen 
Eigenschaften derart aneinander anzugleichen, daB die homogene Einmischung der enzymhaWgen Bestandteiie 
in das enzymfreie Korngut sichergestellt ist Die hier anhand der Waschmittelenzyme dargestelite mogliche 
Ausgestaltung der erfindungsgemaBen Lehre hat verstandlicherweise allgemeine Gultigkeit In analoger Form 

55 konnen ausgewahlte andere Komponenten, isoliert vom unmittelbaren Kontakt mit anderen Wertstoffkompo- 
nenten des Waschmittelgemisches, in das Gesamtwaschmittel eingebaut werden, ohne daB es zu unerwunschten 
Entmischungserscheinungen und/oder zu einer unerwunschten Beeintrachtigung des asthetischen Gesamtbildes 

koramt 

Die Herstellung des kornfdrmig ausgebildeten Kernmaterials/Tragerkorn kann in jeder beliebigen der Fach- 

60 welt hier bekannten Weise erfolgea Besonders geeignet sind fur Mehrstoffgemische im Tragerkorn ubliche 
Verdichtungsverfahren bei gleichzeitiger und/oder nachfolgender Formgebung zum indrviduellen Tragerkorn. 
Insoweit kann auf das allgemeine Fachwissen verwiesen werden. Lediglich beispielhaft seien hier Verfahren 
benannt, wie die Nafigranulation insbesondere unter zusatzlicher Einfuhrung von verdichtender mechanischer 
Energie, die Schmelzagglomeradon, die Spruhagglome ration in insbesondere rotierender Wirbelschicht, die 

65 Walzenkompaknerung und/oder andere Kompaktierungsverfahren. Zur inschlagigen Literatur sei beispiels- 
weise verwiesen auf das Handbuch W. Retsch "SIZE ENLARGEMENT BY AGGLOMERATION*, John Wiley 
& Sons, New York/Salle + Sauerland r, Frankfurt a Main, 1 991 sowie die darin zitierte einschlagige Literatur. 
Besondere Bedeutung hat fur die Herstellung des verdichteten mehrkomponentigen Tragerkorns im Sinn 
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der erfindungsgemaBen Lchre die Wertstoffv rarbeitung mittels Extrusion und verwandter Verfahren, beispiels- 
weise der Verarbeitung in der Pelletpresse, j weils verbundeh mit nachfolgender Zerkleinerung der Extrudats- 
trange, zum Beispiel mittels Abschlaggranulation und gewunschtenfalls V rrundung der noch verf rmbaren 
Granulate. Dies heute audi gerade fur Textilwaschmittelformulierung in der Praxis weltweit eingefuhrte 
Technologie ist in der eingangs ziuerten EP 0 486 592 und zugehdrigen Druckschriften ausfuhrhch beschriebea 5 
Geeignete Extrudatkoraer weisen beispieisweise Schuttdichten im Bereich von 600 bis 1 100 g/1 und insbesonde- 
re Dichten im Bereich von 750 bis 1000 g/1 auf. Unter Berucksichtigung der erfindungsgemaBen Lehre, die 
Zusammensetzung dieser durch Extrusion oder vergleichbare Verfahren gewonnenen hochdichten Agglom ra- 
te hinreichend vergelungsfrei und wasserldslicb auszubilden, ist hier ein optimaler Zugang zur Gewinnung des 
KenmiaterialsmderAusbildungdesTragerkornsgegeben. 10 

In einer zweiten besonders bevorzugten Aushlhrungsf onn des erfindungsgemaBen Handebis wird das Trager- 
korn ohne Einsatz einer Extrusion auf dem nachfolgend geschilderten Weg der verdichtenden NaBgranulation 
hergestellt Auch hier gelingt es, f einteiligeres Gut in vorbestimmbarer Wefee zum erfindungsgemaB individuali- 
sierten Tragerkom aufzubauen. Dabei kann durch eine Mehrzahl von Arbeitsparametern einerseits die hinrei- 
chende Verdichtung und raumliche Ausformung zum Tragerkom, andererseits aber auch die im praktischen is 
Einsatz dann geforderte Wiederaufldsung in der waBrigen Flotte sichergestelltwerdeiL 

Die heute marktublichen schutt- und rieself ahigen Zubereitungen von Wasch- und Reinigungsmitteln, insbe- 
sondere Textiiwaschmittel, zeichnen sich zwar — gegenuber den fruher ublichen Leichtpulvern — durch erhdhte 
Schuttdichten aus, sie besitzen jedoch in aller Regel keine einheitliche TeilchengroBe, sondern erf assen den 
wehen Bereich von Teilchen < 0,1 mm bis zu groberen Anteilen, beispieisweise > 1,6 mm. Bei der weitaus 20 
uberwiegenden Zahl marktgangiger Produkte liegt die mdividuefle TeilchengroBe dieser pulverformigen Agglo- 
merate beziehungsweise Granulate uberwiegend bei Werten < 03 mm und insbesondere < 0,5 mm bis 0,6 mm. 
Der Grobanteil mit individueller TeilchengroBe oberhalb 0,8 mm und insbesondere groBer 1 mm liegt beispiels- 
weise im Bereich von 10 bis 20 Gew.-Vo des Gesamtgutes oder bei noch niedrigeren Werten. 

Von diesen Angebotsformen beziehungsweise der damit verbundenen Technologie der Herstellung heute 25 
ublicher verdichteter fester rieselfahiger Waschmhtelgranulate ausgehend, sieht die erfindungsgemaBe Lehre in 
der hier betroffenen Ausfuhrungsform vor, als Tragerkom die Granulat- beziehungsweise Aggiomeratanteile 
mit indhriduellen TeilchengroBen gleich/groBer 0,6 mm und insbesondere gleich/groBer 0,8 mm einzusetzen. 
Durch einfache Siebung eines primar anfaDenden eher pulverformigen Gutes konnen diese Grobanteile von der 
Restmenge des Trockenstoffes abgetrennt werden. Dieser abgetrennte Grobanteil kann dann in der hier 30 
betroffenen Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Lehre die Funktion des Tragerkorns ubernehmen. 

Wie angegebenen ist in der Regel die Menge dieser Grobanteile in den konventionell hergestellten festen 
Wertstoffzubereitungen der hier betroffenen Art zu gering. Die erfindungsgemaBe Lehre sieht dementspre- 
chend in einer Abwandlung vor, in einer Vorstufe den grob kornigen Anteil — individuelle TeilchengroBen 
gleich/grOBer 0,5 mm, vorzugsweise gleich/groBer 0,6 mm und insbesondere gleich/groBer 0,8 nun — auf soiche 35 
Werte anzuheben, die eine Verarbeitung des Gesamtmaterials dann im erfindungsgemaBen Sinne der schalen- 
formigen Umhiillung des grob kornigen Tragerkorns mit der Hullsubstanz unter Mitvcrwendung des Binders 
ermdglichen. Bevorzugt werden dementsprechend in einer solchen Vorstufe die als Tragerkom geeigneten 
individuellen Kornanteile auf Mengen von wenigstens etwa 40 bis 45 Gew.-% und vorzugsweise auf Mengen 
von wenigstens 50 Gew.-% — Gew.-% jeweils bezogen auf das zu verarbeitende gesamte Mehrkomponenten- 40 
gemisch — angehoben. 

FQr die Verwirklichung dieses Ansatzes hat sich insbesondere das im nachfolgenden geschilderte Verfahren 
der verdichtenden NaBaggiomeration unter zusatzlichem Eintrag von verdichtender mechanischer Energie als 
geeignet erwiesen. rfierbei wird allerdings in einer weiterhin bevorzugten Ausfuhrungsform darauf geachtet, die 
Ausbildung von Scherkraften wahrend des verdichtenden Agglomerationsschrittes so gering wie mogfich zu 45 
haltea Auf diese Weise kdnnen unerwunschte Enfiusse in Richtung auf spater storende Ldseverzdgerungen des 
Tragerkorns ausgeschaltet werden. 

In einer weiteren Ausgestaltung dieser Vorbehandlung verwendet die Erfindung schon in dieser Stufe des 
Aufbaus des Tragerkornes soiche Komponenten mit, denen — nach Auftrocknung des Tragerkoraes — Binder- 
funktion zum Smikturzusammenhah des aus einer Vielzahl kleinerer Teilchen zusammengesetzten Tragerkor- 50 
nes zukommt Geeignete Binder sind hier insbesondere ebenfalls auch schon in kaltem Wasser losh'che anorgani- 
sche und/oder organische Komponenten, die in einer bevorzugten Ausfuhrungsform bei der Auftrocknung zur 
Filmbfldung befahigt sind. Insbesondere handelt es sich damit auch schon in dieser Stufe des Aufbaus des 
Tragerkorns urn Binder der Art, wie sie im nachfolgenden im Zusammenhang mit dem Auftrag und der 
Anbindung der Hullsubstanz(en) an das vorgebildete Tragerkom geschildert sind. Insoweit kann auf diese 55 
nachfolgenden Angaben zu geeigneten Bindern auch fur den hier betroffenen vorgangigen Aufbau des Trager- 
korns verwiesen werden. 

Die hier zuletzt geschilderte Ausfuhrungsform in der Ausbildung eines erfindungsgemaBen Tragerkorns 
schafft damit durch eine Merkmalskombination cfie hinreichend haftfeste Verdichtung des Tragermateriak/Tra- 
gerkoms: Einerseits werden die Elemente der NaBaggiomeration, vorzugsweise unter zusatzlichem Eintrag 60 
mechanischer Energie, zur weitergehenden Verdichtung des Agglomerates aus Feinkoraanteilen eingesetzt 
Zum anderen wird zusatzlich die Verf estigung dieses Tragerkorns in seiner Gesamtstruktur durch die Mitver- 
wendung von ausgewahhen Bindera mit Klebstoffcharakter erhoht Fur den Trockenzustand des Tragerkorns 
beziehungsweise des darauf aufgebaut n mehrschichtigen Wertstoffgemisches im Sinne der Erfindung ist damh 
die voile Funktionsmhigkeit gesichert Gleichzeitig ist aber auch sichergestellt, daB bei der Auflosung des 65 
kornformigen Gutes in der waBrigen Flotte der angestrebte hinreichend rasche Zerfall des kugei- beziehungs- 
weise perlenformigen Agglomerates nicht nur die Ablosung der Hullsubstanzen vom Tragerkom durch Auflo- 
sung des insbesondere Kaltwasser-loslichen Binders begunstigt, in der hier geschilderten Ausfflhrungsform tritt 
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eine entsprechende Zerfall-Hilfe auch bezuglich der Konstitution des aus ein r Vielzahl kleinerer Anteile 
zusammengekiebten Tragerkorns auf. Es leuchtet ein, daB sich auf di se Weise zusatzliche Freiheit a in der 
Ausgestaltung auch gerade des Tragerkorns erdffnen. So laBt sich — ausgehend v n einem handelsublichen 
feinkdrnig n Waschmittelpulver beziehungsweise -granulat mit einem Granulatkornanteil > 0,8 mm von etwa 
15 bis 20 Gew.-% — durch NaBgranulation beispielsweise in einem Lddigemischer mit Zerhacker unter Eintrag 
einer begrenzten Menge an waBriger Binderlosung und anschlieBend r Trocknung des in der KorngrdBe 
vergrdberten Materials als Primarprodukt ein Granulat mh deudich angehobenem Gehait an kornf ormigen Gut 
mit TeilchengroBen oberhalb 0,8 mm einstellen. Hi r kann — in Abhangigkeit von der ingesetzt n Bindermen- 
ge — der entsprechend grober-kdrnige Gutanteil auf Werte zwiscben 50 und 75 Gew.-% des Gesamtgutes 
ansteigen. Wird jetzt dieser Anteil als abgetrenntes Trockengut als Tragerkorn fur die Anbindung der feineren 
Restanteile des mehrkomponentigen Ausgangsmaterials eingesetzt, dann wird damit die Oberfuhrung des 
Gesamtgutes in die erfindungsgemaB angestrebte raumliche Form der vergleichsweise groBen Kugel bezie- 
hungsweise Perle uberfuhrt, ohne daB damit nicht akzeptable Anderungen fur den Einsatz des raumlich verform- 
ten Mehrstoffgemisches im praktischen WaschprozeB verb widen sein muBten. 

Die Hullsubstanz und die Art ihrer Aufbringung 

Die Hullsubstanz kann unmittelbar haftf est auf dem Tragerkorn angebunden werden. Es tst aber auch mogiich 
eine oder mehrere Trennschichten zwischen dem Tragerkorn und der Hullsubstanz vorzusehen. Dieser zuletzt 
genannte Fall wird allerdings nur dann Bedeutung haben, wenn fiber die Auswahl und Beschaffenheit der 
Komponenten der Hullsubstanz besondere Effekte beim praktischen Einsatz ausgelost werden sollen, die eine 
Verzogerung in der Aufl5sung des Tragerkorns wunschenswert machen. Ledigiich beispielhaft sei hier die 
Mehrstufen-Textilwasche mit zeitlicher Steuerung der einleitenden Arbeitsstuf e(n) erwahnt Trennschichten der 
hier betroffenen Art kann aber auch eine ganz andere praktische Bedeutung zukommen: Bei geeigneter 
Auswahl des Trennschichtmaterials kann dieses die Aufldsung des Tragerkornes in der wafirigen Flotte begun- 
stigen beziehungsweise beschleunigen. Gfiltig kann das insbesondere fur solche Tragermaterialien sein, die nicht 
frei sind von gelbildenden Tensidverbindungen und bei der Herstellung des Tragermaterials eine losungsbehin- 
dernde vergelte Tensidschicht wenigstens in der AufienhQUe des Tragerkorns ausgebildet haben, 

In der Regel wird allerdings der unmittelbare Auf trag der Hullsubstanz auf das Tragerkorn vorgesehen sein. 
Die Hullsubstanz kann dabei, wie bereits angegeben, einschichtig oder auch mehrschichdg auf getragen werden, 
Auch hier ist in der Regel der technisch anspruchslosere Auftrag der einschichtigen Hullsubstanz die bevorzugte 
Ausfuhrungsform. 

Die auf das Tragerkorn aufgetragene Hullsubstanz besteht ihrerseits aus den im Vergleich zum Tragerkorn in 
der Regel feinteiligeren festen Wert- und gegebenenfalls Hilfsstoffen, den damit gegebenenfalls abzumischen- 
den flieBf ahigen Wert- und/oder Hilfsstoffen sowie dem als Agglomerationshilfe eingesetzten, in kakem Wasser 
loslicben und bei Raumtemperatur festen Binder. Diese letzte Komponente wird in einer gesonderten Abhand- 
lung nachfoigend im einzelnen beschrieben, so daB zunachst hier nur auf die Wert- und gegebenenfalls Hilf sstof- 
fe der Hullsubstanz eingegangen wird, die mittels des Binders auf dem Tragerkorn schalenformig verfestigt 
werden. 

Als Feststoffkomponenten der Hullsubstanz konnen insbesondere eine oder mehrere der nachfolgenden 
Vertreter vorliegen: Staubund/oder Feinanteile beziehungsweise zur Feinteiligkeit zerkleinerte Anteile des 
Kernmaterials; langsam losliche und/oder vergelende Komponenten in Form ausgewahlter 1-Stoffe und/oder in 
Form vorgebildeter Mehrstoff compounds; ubliche Bestandteile, insbesondere auch Kleinbestandtefle von 
Wasch- und Reinigungsmitteln, soweit sie den Arbehsbedingungen der Verdichtung des Kernmaterials nicht 
ausgesetzt werden sollen; gegebenenfalls auch in kaltem Wasser schnell losliche Komponenten zur raschen 
Konditionierung der Waschflotte und/oder des zu reinigenden Gutes in einer Fruhphase des Waschvorganges; 
Reaktivkomponenten zur nachfolgenden Abreaktion mit weiteren Reakrivbestandteilen des Mehrstoffgemi- 
sches, die in der Lagerung im Feststoff gut von den korrespondierenden Reaktivbestandteilen mit hinreichender 
Sicherheit getrennt gelagert werden sollen. Die hier dargestellten unterschiedlichsten Gruppen ffirdie Feststoff- 
komponenten der Hullsubstanz werden im nachfolgenden beispielhaft erlautert Unter Berflcksichtigung des 
aligemeinen Fachwissens ergeben sich daraus weiterfuhrende Lehren fur den Aufbau der erfindungsgemaBen 
Wertstoffgemische. 

In einer ersten Ausfuhrungsform werden die Feststoffkomponenten der Hullsubstanz durch das Wertstoffge- 
misch entsprechend dem Kernmaterial oder wenigstens durch wesentliche Anteile der Kernmaterialwertstoffe 
gebildet Die Hullsubstanz unterscheidet sich vom Kernmaterial durch die GroBe der mheinander zu verglei- 
chenden Feststoffteilchea Diese Ausfuhrungsform kann wie zuvor beschrieben beispielsweise dann Bedeutung 
bekommen, wenn an sich bekannte Abmischungen von Wasch- und Reinigungsmitteln in die erfindungsgemaBe 
Raumfora der-Kugel beziehungswebe 

waschmitteigeraische werden heute noch immer weitaus uberwiegend in Form schutt- und rieselfahiger Pulver 
beziehungsweise Teilagglomerate angeboten, die ein sehr breites Kornspektrum der Einzelteilchen umfassen. 
Textilwaschmittelgemische dieser Art enthalten insbesondere haufig substantielle Mengen an Staubanteilen, die 
im praktischen Gebrauch zu unerwunschter Belastigung fuhren konnen. Die gleichzeitig vorfiegenden Feinan- 
tefle fordern — beispielsweise unter Bedingungen erhohter Luftfeuchtigkeit — den unerwunschten Verklum- 
pungsprozeB des trockenen Wertstoffgemisches, der beispielsweise die Portionierung von Haushahswaschmit- 
teln bei langerem Gebrauch einer Waschraittelpackung behindern oder erschweren kann. Die erfindungsgemaB 
vorgesehene Anbietungsf rm der insbesondere kugelformigen Mehrstoff abmischungen mh fester und vorzugs- 
weise nicht klebriger AuBenflach bei gl ichzehiger Wahl des individu lien Kugeldurchmessers im Millim ter- 
bereich schlieBt Behinderungen der geschilderten Art aus. 
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In dcr hier bcsprochenen Ausfuhmngsform kann also beispielsweise eine in an sich bekannt r Weise agglome- 
rierte und insbesondere wenigstens teilverdichtcte Abmischung entsprechender Wasch- und Reinigungsmittel 
mit breitem Kornspektnim der Einzelteilchen einer nach TeilchengrdBen frakti nierenden Auftrennung zuge- 
fuhrt werden. Die als Keramaterial geeignete TeflchengroBe wird dann im erfindungsgemaBen Sinne mit den 
Staub- und Feinanteilen des gleichen Produktes aufgearbeitet Eventuell angef allene grobere Anteile koimen zu 
Staub- und Feinanteilen zerkleinert und dann in dieser Form in das Produkt zurikkgefGhrt werdea Die 
Verdichtung des M hrstoffgemisches kann dabei in beliebiger Form unter Einsatz von Verfahrenstypen erfol- 
gen, die zuvor fur die erfindungsgemaBe HersteOung des Kernnmteriais/Tragerkoras aufgezihlt worden smd. 

Die erfindungsgemaBe Lehre sieht in der nachsten Ausfuhrungsform die Verwendung von Problembestand- 
teilen, zum Beispiel von nur langsam Idslichen und/oder vergelenden Komponenten und/oder Mehrstoffcom- 
pounds als Feststoff anteil der Hullsubstanz vor. LedigUch beispielhaft seien hier benannt tensidische Wertstoffe 
von der Art der Fettalkoholsulfate mit insbesondere geradkettigen FA-Resten, beispielsweise des Bereiches 
Ci4_i8> Die erfindungsgemaBe Lehre sieht hier vor, uber die getrennte Lagerung dieser Problemanteile in der 
Hullsubstanz und die erfindungsgemaB mogliche Auswahl und Vorbesthnmung der mdividuellen TeifchengrdBe 
dieser Problerabestandteile die hinreichend feindisperse Verteilung dieser Anteile in der waBrigen Flotte selbst 
dann sicherzustellen, wenn keine zusatzlichen MaBnahmen der Losungsvermitdung beziehungsweise Verge- 
lungseinschrankung getroffen werden. In wichtigen Ausfunrungsformen kann hier aber audi vorgesehen sein, 
diese Problemkomponenten unter Mithilfe von beispielsweise Losungsvennhtlem - etwa von der Art Fettalko- 
hol-OIigoethoxylate - zu Mehrstoff compounds aurzuarbeiten und diese dann feindispers getrennt vonemander 
und getrennt von weiteren Bestandteilen in die Hullsubstanz einzubauen und hier zu lagern. Es leuchtet ein, daB 
hier substantiate Hilfe zur Dispergierung und Auflosung solcher ProblembestandteUe durch die erfindungsge- 
maBe Lehre gegeben werden kana. , ., 

Eine nachste Gruppe moglicher Mischungsbestandteile der Hullsubstanz smd weitere ubhche Bestandteile, 
insbesondere auch Kleinbestandteile von Wasch- und Reinigungsmitteln, die den Arbeitsbedingungen der 
Verdichtung des Kemmaterials nicht ausgesetzt werden soilen Komponenten dieser Art fallen haufig in Form 
f einster Feststoffprodukte an. Ihre Einarbeitung in die Hullsubstanz beseitigt sonst eventuell auftretende Probie- 
me. Auf eine Besonderheit in diesem Zusammenhang sei schon hier eingegangen: Entsprechende insbesondere 
staubformige oder sehr f einteilige BestandteUe des mehrkomponendgen Wertstoffgemisches konnen der fheB- 
f ahigen Zubereitung des Binders zugesetzt und darin gelost, dispergiert und/oder emulgiert werden und in dieser 
Form in die HQUsubstanz eingetragen werdea 

Ein wekeres Beispiel fur mOgliche Mischungskomponenten der Hullsubstanz ist dann gegeben, wenn das 
Wasch- und Reinigungsverf ahren mehrstufig durchgefuhrt werden solL Ein solches Beispiel iiegt etwa vor, wenn 
die Textilwasche in einer zeitlich vorzubestimmenden Anfangsphase beispielsweise unter anderen pH-Werten 
der Waschfiotte durchgefuhrt werden soil als der nachfolgende Hauptwaschgang. So kann es wunschenswert 
sein, der Hauptwasche unter vergleichsweise starker alkalischen Bedingungen eine Vorwaschstuf e unter schwa- 
cher alkalischen Bedingungen oder gar im Neutralbereich oder schwach sauren Bereich vor zuschalten. Durch 
geeignete Wahl entsprechender Wertstoffe zur Regulierung des pH-Wertes in der Hullsubstanz, gegebenenf alls 
in Kombination mit einer Losungsverzogenmg des Kemmaterials, ist die breite Variation des hier angesproche- 
nen Arbeitsparameters moglich- Weitere Beispiele fur diese stufenweise Ausgestaltung hegen in einer vorgangi- 
gen Kondhionierung der Waschflotte und/oder des zu reinigenden Textilgutes durch Mkverwendung von 
besonders rasch wirksamen Bindern fur die Wasserharte, die Freisetzung von besonders stark netzenden und 
entluf tenden Tensidanteilen in der Fruhphase des Waschprozesses und dergleichea Auch hier erschheBt die 
erfindungsgemaBe Lehre unter Berucksichtigung des allgemeinen Fachwissens die tecfanisch besonders emf ache 
MoglichkeitzurVerwirklichungdeserVarianteiL 

AbschlieBend sei ein weiteren Beispiel fur die getrennte Lagerung von Einzelkomponenten in der Hullsub- 
stanz gegeben: Wichtig kann eine raumliche Trennung von ausgewahlten Wertstoffbestandteilen auch im festen 
Mehrstoffgemisch dann sein, wenn potentielle Reaktivkomponenten in der Abmischung gemeinsam zum Einsatz 
kommen soUen, ihre Abreaktion aber erst in der waBrigen Phase stattfmden solL Ein typisches Beispiel hierf ur ist 
der Einsatz von Bleichkomponenten auf der Basis von Wasserstoffperoxid enthaltenden Salzen, etwa yon der 
Art entsprechender Perboratverbindungen und/oder Percarbonatverbindungen einerseits, sowie die gleichzeiti- 
ge Mitverwendung von sogenannten Bleichaktivatoren auf Basis von Komponenten, die in der Waschflotte 
unter Zutritt von H2O2 Persauren bilden. Die erfindungsgemaBe Lehre sieht optimierte MSglichkeiten zum 
gleichzeitigen Einbau dieser Reaktivkomponenten unter AusschluB einer vorzeitigen Abreaktion im Feststoff- 
gut vor. 

Der MengenanteD der Hullsubstanz betragt ubUcherweise wenigstens etwa 5 bis 10 Gew.-% und bevorzugt 
wenigstens 12 bis 15 Gew.-%, insbesondere wenigstens etwa 20 bis 25 Gew.-% - Gew.-<K> bezogen auf das 
gesamte MehrstoffgemiscL Wenn die Hullsubstanz durchaus auch mehr als die Halfte der Gesamtmischung 
ausmachen kann, so kann in wichtigen Ausfuhrungsformen gleichwohl davon ausgegangen werden, daB die 
Hullsubstanz maximal etwa 50 Gew.-% des Mehrstoffgemisches bUdet In konkreten Ausfuhrungsformen haben 
sich beispielsweise entsprechende Mengenbereiche der Hullsubstanz von etwa 20 bis 45 Gew.-% und insbeson- 
dere von etwa 25 bis 35 Gew.-% als sehr vorteilhaft erwiesen — Gew.-% wie zuvor definiert 

Wie schon zuvor angegeben werden die Feststoffkomponenten der HQUsubstanz mit raittleren Teilchengro- 
Ben - bestimmt als Siebzahlen - eingesetzt, die kleiner sind als die mittlere TeilchengroBe beziehungsweise die 
individuelle TeachengroBe des Kernmaterials/Tragerkoms. Auf diese W ise ist skhergestelh, daB bei dem 
ProzeB der Beschichtung des Kemmaterials die Ausbfldung der Hullsubstanz im Sinne emer Schalenaggl mera- 
tion um den Tragerkern herum stattfindet Geeignete mitdere TeflchengroBen (Siebzahlen) fur di Feststoff- 
k mponenten der Hullsubstanz sind — in Abstimmung mit den TeilchengroBen des zum Einsatz kommenden 
Tragerkoms - insbesondere die nachfolgenden Werte: vorzugsweise < als 03 mm, bevorzugt < als Ofi mm 
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und insbesondere < als 0,5 ma Eine Beschrankung der TeilchengroBe nach unten far diese F ststoffteilch n der 
Hullsubstanz scheidet in der Regel aus. Selbst feinste Staubanteile kdnnen Bestandteil der Hullsubstanz sein 
und/oder mittels des flieBfahigen Binders in die Hullsubstanz eingetragen werdea Hier wird der fur die 
erfindungsgemaBe Angebotsform des Mehrkomponentengemisches in Kugel- beziehungsw ise Perlenform 
charakteristische Parameter der Freiheit von Staub- und F inanteilen verstandlich. S w hi die Feinanteile — 
beispielsweise die m ublichen Waschpulvern auch heutig r Angebotsform n ch in groBen Proz ntsatz nv rlie- 
genden Feinanteile etwa des Ber ichs von 0,1 bis 0,4 mm individueller Korngrdfie als auch die Staubanteile mit 
einer individuellen TeilchengroBe unter 0,1 mm kdnnen praktisch vollstandig als Bestanteile der Hullsubstanz 
auf die erfmdungsgemaB mehrlagig aufgebaute Kugel beziehungsweise Perie gebunden werdea Die Beschaf- 
fenheit des dazu eingesetzten und im nachfolgenden diskutierten Binders ermogiicht im praktischen Einsatz die 
rasche Abldsung afler dieser Anteile in die waBrige Flotte. 

ErfindungsgemaB ist es insbesondere auch vorgesehen, in die Feststoffkomponenten der Hullsubstanz bei 
Raumtemperatur flieBfahige Wertstoffanteile aufzunehmea Beispielhaft seien hier benannt entsprechende flus- 
sige Niotensidverbindungen aber auch Hilfsstoffe ganz anderer Art Ein Beispiel sind hier Silikonole, die 
bekanntlich als Schaumbremse oder Bestandteil der Schaumbremse in Tertilwaschmittdabmischungen einge- 
setzt werden. ErfindungsgemaB kann es dabei bevorzugt sein, einer vorzeitigen Spreitung solcher flieBfahigen 
Hilfsstoffe durch ihre Zubereitung und Einarbeitung in Form ausgewahlter Mehrstoff compounds vorzubeugea 
Auf diese Weise kann etwa eine unerwunschte Ldsungsverzogerung der ohnehin langsam Idslichen und/oder 
unter Vergelung loslichen Aniontenside entgegengewirkt werdea 

Die festen und gegebenenf alls darin aufgenommenen flieBfahigen Wert- und/oder Hilfsstoffe aus der Hullsub- 
stanz sind in der fertigen Zuberehungsform des kugelformigen Granulats in inniger Abmischung mit dem bei 
Raumtemperatur festen Binder und insbesondere von diesem zum wenigstens flberwiegenden Teil umhullt 
miteinander verbundea Dabei ist diese Bindung der Hullsubstanzpartikel aneinander bevorzugt so hmreichend 
stabil ausgestaltet, daB ein nennenswerter Abrieb von Feingut unter den Bedingungen von Transport, Lagerung 
und Anwendung des kornigen Gutes ausscheidet Auf der anderen Seite kann es bevorzugt sein, die Menge des 
auf die Fesmoffyartikel der Hullsubstanz aufzutragenden Binders so einzuschrankea daB wenigstens anteflig in 
dieser auBeren Schale doch auch noch eine mikroporose Gutstruktur erhalten bleibt, die eine rasche Penetratk>n 
der waBrigen Phase in die Hullsubstanz fordert Diese in bestimmten Ausfuhrungsformen bevorzugte Ausgestal- 
tung der Hullsubstanz ist allerdings nicht zwingend 

Der Auftrag der f einteiligen Hullsubstanzkomponenten auf die Oberflache des Tragerkernes und ihre Anbin- 
dung daran sowie miteinander unter Mitverwendung der im nachfolgenden geschilderten Bindersubstanz(en) 
erfolgt zweckmaBigerweise in der Form, daB die f einteiligen Komponenten der Hullsubstanz unter Mitverwen- 
dung einer flieBfahigen Binder-Phase durch Granulation beziehungsweise Agglomeration auf das Tragerkorn 
aufgebracht und dort verfestigt werdea Geeignet ist hier insbesondere die Duixhfiihrung dieses Verfahrens- 
schrittes im Sinne einer Schmelzagglomeration beziehungsweise Schmelzgranulation, wobei der auf hohere 
Temperaturen aufgeheizte und erschmolzene Binder als flieBfahige Phase eingesetzt wird Einzelheiten hierzu 
werden im nachfolgenden noch angegebea Das Auftragsverfahren der Hullsubstanz ist allerdings nicht auf diese 
Schmelzagglomeration beziehungsweise -granulation eingeschrankt, auch andere NaBverfahren sind geeignet 
Die Hullsubstanz kann beispielsweise unter Mitverwendung einer Binderphase ausgebUdet werden, in der 
waBrige Zubereitungen — Ldsungen und/oder Emulsionen — des Binders zum Einsatz kommea Hier schlieBt 
sich dann in der Regel ein nachf olgender Trocknungsschritt an die Ausbildung der Hullschicht aa Einzelheiten 
dazu vergleiche im nachf olgendea 

Der bei der Ausbildung der Hullsubstanz eingesetzte Binder 

Bereits eingangs sind zwei wichtige Anforderungen an den Binder definiert worden: Der Binder soil eine bei 
Raumtemperatur feste Komponente, gleichzeitig aber moglichst auch schon in kaltem Wasser loslich seia 
Weiterhingilt: 

Als Binder konnen bestimmte ausgewahlte anorganische oder orgamsche Komponenten oder auch Menrkom- 
ponentengemische eingesetzt werden, die der polyfunktionellen und eingangs geschilderten Bedeutung dieser 
Komponente gerecht werdea Besonders geeignet sind in diesem Zusammenhang organische Komponenten mit 
Erwebhungs- und/oder Schmelzpunkten nicht unterhalb 45°C und vorzugsweise von wenigstens 60° C, wobei 
eine weitere bevorzugte untere Grenze fur die Erweichungs- und/oder Schmelzpunkte der Bindersubstanz bei 
wenigstens 75°C liegt 

Als organische Bindemittel konnen insbesondere Mlmbildende organische Komponenten besonders geeignet 
sein, die als solche oder auch in Abmischung mit Hilf sstoffen, wie Dispergiermitteln und/oder Wsungsvennitt- 
lern, zum Einsatz kommen konnea Den als Binder eingesetzten Komponenten kann im Rahmen ublicher 
Wasch- und Reinigungsmittelgemische eine Egenf unktion — beispielsweise als Alkalisierungsmittetals Cobuil- 
^eToderWLSsui^ 

maBen Sinn als Binder geeignet, die keine ublichen Bestandteile von Wasch- und/oder Reinigungsmitteln sind 
Eme anorganische Binderkomponente mit Hgenfunktion im Wasch- und Remigungsmhtelgemisch ist beispiels- 
weise wasserlosliches Wasserglas, als organischer Binder, dem keine normale Funktion in Wasch- und Reini- 
gungsmitteln zukommt, eignen sich beispielsweise Zucker oder zuckerahnliche Komponentea 

Eine besonders geeignete Klasse von organischen und dabei bevorzugt filmbildenden Bindern sind wasserlos- 
liche und/oder wasserdispergierbare Oligomer- und/oder Polym rverbindungen synthetischea halbsyntheti- 
schen und/oder naturlichen Ursprungs. Die einschlagige IJteratur hat sich insbesondere mit wasserloslichen 
Porymerverbindungen aus der jungeren Vergangenheh unt r Bezugnahme auf die US-amerikanische Patentlite- 
ratur ausfuhrfich auseinandergesetzt Verwiesen wird in diesem Zusammenhang auf die in Buchform erschi nene 
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Verdffentlichung Y. Meltzer "WATER-SOLUBLE POLYMERS" Developments Since 1978, NOYES DATA 
CORPORATION, New Jersey, USA (1981). Verwiesen wird hier insbesondere auf die Zusammenfassung in dem 
Kapitel Market Survey a-a.O^ Seiten 5 bis 15. Zum Zwecke der Offenbarung seien hier die wichtigst n Stoffklas- 
sen wass rloslicher Polymerverbindungen zusammengef aBt, die grundsatzlich auch im Sinne der erfindungsge- 
maBen Verwendung als Binderkomponente — unter Beriicksichtigung allgemeinen Fachwissens — zum Einsatz 5 
kommen konnen: 

Acrylamidpolymere; Acrylsaure- und/oder Methacryisaure-Polymere und -Cop rymere mit weiteren insbes n- 
dere freie Carboxygruppen enthaltenden Komponenten, wie Maleinsaure; Ethylenoxidporymere beziehungs- 
weise Polyethylenglykole und deren Umsetzungsprodukte; Porymerverbindungen auf Basis von Kohlenhydrat- 
verbindungen von der Art des Guar Gum sowie Heteroporysaccaride von der Art des Gum Arabic oder des 10 
Gum Tragacanth; Galacto-mannan Polyroere von der Art des Locust Bean Gum; wasseriosliche Cellulosederi- 
vate zum Beispiel von der Art der Alkylcellulosen, Hydroxyalkylcellulosen, Carboxymethyicellulosen und der- 
gleichen; Poryethylerumine; Polyvinylalkohol und wasseriosliche Vinylalkobol-Copolymere; Polyvinyipyrrolidon 
sowie Starke und wasseriosliche Starkederivate. Der hier definierte Begriff der Polymerverbindungen schlieBt in 
alien Fallen entsprechende Oligomerverbindungen vergleichsweise niedrigeren Molgewichtes ein, soweit diese is 
Komponenten die im Rahmen der Erfindungsoff enbarung geschDderten Anfordenmgen an den Binder und seine 
Eigenschaften erfulien. Auch insoweit kann auf das allgemeine Fachwissen verwiesen werden. 

Besonders geeignete Kaltwasser-losBche und gleichwohl bei Raumtemperatur feste Binderkomponenten 
konnen im Bereich der als Cobuilder bekannten (Mem)acrylsaure-Porymerveitindungen beziehungsweise -Co- 
polymerverbindungen mit beispielsweise Maleinsaure gegeben sein. Ein anderes besonders geeignetes Gebiet 2D 
fur die Auswahl von Binder beziehungsweise Binderkomponenten im erfmdungsgemSBen Sinne sind Pory-EO- 
Komponenten beziehungsweise entsprechende Derivate mit reaktiven und gegebenenfalls auch oieophiien 
Molekulbestandteilen, soweit die Gesamtstruktur des Poly- beziehungsweise Oligo-EO-Derivates die zuvor 
defmierten Grundbedingungen fur den Binder erfullt 

Als Klebeflussigkeit eignen sich grundsatzlich Schmelzen, Emulsionen sowie insbesondere waBrige Losungen 25 
und/oder Emulsionen der Bindersubstanzen und hier insbesondere entsprechender organischer Oligomer- be- 
ziehungsweise Polymerverbindungen, wobei hier haftfeste Filme ausbildenden Komponenten besondere Bedeu- 
tung zukommt 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung kann fiber eine Steuerung der KaltwasserlosEchkeit des 
Binders EinfluB auf den Losemechanismus des erfindungsgemaBen festen kugelfonnigen Mehrkomponentenge- 30 
misches genommen werden. So konnen beispielsweise im Prinzip sehr gut wasseriosliche Oligo-EO-Derivate — 
etwa von der Art der Fettalkoholethoxylate mit 30 oder 40 EO-Einheiten im Molekfil — dadurch in ihrem 
Loseverhalten modifiziert werden, daB sie in Abmischung mit starker hydrophoben Komponenten — beispiels- 
weise Fettalkoholen — eingesetzt werden. Unter Wanning des fachmannischen Wissens ist auch hier die 
EinsteDung der Kaltloslichkeit und des Festzustandes bei Raumtemperatur oder nur schwach erhohten Tempe- 35 
raturen sicherzustellen. Gleichwohl wird fiber die Mitverwendung der oieophiien Mischungskomponente eine 
Steuerung der Kaltwasserloslichkeh und damh der Wasserloslichkeh insgesamt moglich, so daB hier eine 
weitere Moglichkeit der gezielten Beeinflussung des Mehrkomponentenproduktes in seiner Gesamtheit moglich 
ist 

Besondere Bedeutung kann Bindern zukommen, die von ihrer Molekfilstruktur her gesehen in den Bereich der 40 
Wert- und Hilfsstoffe fur den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln fallen. Eine gegebenenfalls verbleibende 
geringffigige Klebrigkeit der aufgetrockneten Binderkomponente im Bereich der Raumtemperatur kann durch 
an sich bekanntes Abpudern in einfacher Weise aufgefangen werden. In Betracht kann das beispielsweise bei 
Bindern auf Basis von Oligo- beziehungsweise Poly-EO-Verbindungen kommen. 

Wie schon zuvor erwahnt, kann der flieBfahige Binder seinersehs auch Trager fur feinstteflig feste und/oder 45 
geloste Wert- und/oder Hilfsstoffe sein, die zusammen mit dem Trager in das Mehrkomponentengut eingebracht 
werden. Auf eine Besonderheit sei in diesem Zusaramenhang hier ausdrucklich verwiesen: Der flieBfahigen 
Zubereitung des Binders konnen als Zusatzstoffe insbesondere auch geloste und/oder dispergierte Hilfsstoffe 
zur Beeinflussung der visuellen Erscheinungsform des Fertiggutes zugesetzt und in dieser Form in die Hfillsub- 
stanz eingetragen werdea Beispiele hierffir sind etwa Farbstoffe, Pigmente, Aufheller und dergleichen. Hier 50 
erschiieBt sich die technisch einfach zu verwirklichende Moglichkeit, den kugelformigen trockenen Mehrkorapo- 
nentengemischen ein besonders attraktives Aussehen zu verleihen. 

Hier erschiieBt sich auch die folgende Mocfifikation: Sollen beispielsweise ldsliche und/oder f einstteilig unldsli- 
che Farbstoffe beziehungsweise Pigmente zur farblichen Ausriistung der AuBenhfille der Mehrstoffkugeln zum 
Einsatz kommen, so kann eine entsprechende letzte AiiftragshQlle des KaltwasseMdslichen Binders diese 55 
Ausriistung der KugelauBenflache sicherstellen. Auf diese Weise gelingt es, gegebenenfalls stark ausgepragte 
visueUe Effekte mit einem Mindestzusatz an optisch wahrnehmbarem Hilfsstoff sicherzustellen. Fur den prakti- 
schen Einsatz der Waschmittelgernische liegt hier eine wichtige Modifikation gegenfiber bisher fiblichen Wasch- 
mittelzubereitungen mit breitem Kornspektrum und f einer TeilchengrdBe vor. 

In diesem Zusammenhang sei auf einen weiteren Parameter zur asthetischen Erscheinungsform und potentiel- 60 
len Akzeptanz des Mehrstoff gemisches eingegangen, der durch den erfindungsgemaB vorgesehenen Schalenauf- 
bau unter Ensatz des unter Lagerbedingungen festen Binders weitgehend frei variiert werden kann: Es ist 
bekannt, daB eine Reihe von Inhaltsstoffen handelsublicher Wasch- und Reinigungsmittel und insbesondere 
fibliche Texu^waschmittelabmischungen mit unerwunschten Geruchsnoten belastet sind Diesem Parameter 
kommt uberproportionale Bedeutung bei der Lagerung des Mehrstoffgemisches in fest verschlossenen Packun- 65 
gen zu. Wird die Packung nach einer langeren Lagerungsdauer erstmalig oder wieder geoffnet, so konnen sich 
unerwunschte Geruchsnoten in fiberproportionaler Weise bemerkbar machen und zu einer substantiellen 
Stoning des asthetischen Erscheinungsbildes fuhren. Es ist dementsprechend bekannt und Gblich, Duftbezie- 
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hungsweise Geruchsstoffe den fertigen Mehrkoroponentengemischen zuzusetzen, um gegebenenf alls vorhegen- 
de unerwunschte Geruchsnoten zu verdecken. Durch die erfmdungsgemaBe Lehre der mdividuellen Verkapse- 
lung letztlich aller Bestandteile des Mehrstoffgemisches mit dem bei Raumt mperatur und unter ubUchen 
Ugeitedingungen festen Binder kann audi hier eine wenigstens substantielle Minderung dieser Problematik 
erreicht werdeiL Unabhangig davon schlieBt die Lehre der Erfindung die Mitverwendung von Duft- beziehungs- 
weise Geruchsstof fen allerdings ein. Aus dem vorber gesagten wird aber verstandlich, daB sich hier em weiterer 
wichtiger Vort il aus der erfindungsgemaBen Struktur des Mehrkomponentengemisches ableitet, dem fur die 
praktische Akz ptanznutentscheidendeBedeutungzukommenkamL 

Im erflndungsgemaB aufgebauten Trockengut ist die jeweilige Menge des einzusetzenden Bmders unter 
anderem durch das Mischungsverhaltnis von Kernmaterial und Hullsubstanz mitbestimmt Gteichwohl reichen 
in aller Regel begrenzte Mengen an Bindersubstanz aus, die Schalenagglomeration der Hullsubstanzen auf dem 
Tragerkorn sicherzustellen. Dementsprechend liegen die Bindergehake in den erfmdungsgemaBen trockenen 
Wertstoffzubereitungen fiblicherweise hochstens bei etwa 15 bis 20 Gew.-% und vorzugsweise bei nicht mehr 
als 10Gew.-% — Gew.-% jeweils berechnet als Festsubstanz und bezogen auf die Summe von Kernmatenal 
und Hullsubstanz. In besonders wichtigen Ausfuhrungsformen sind nochmals deutlich geringere Gehalte an 
Binder im Trockengut vorgesehen. Die Mengen dieser Substanz uberschreiten hier im allgemeinen nicht Werte 
von 5 bis 6 Gew.-^o. Sie kennen zum Beispiel im Bereich von etwa 0,5 bis 4 Gew.-% liegen - Gew.-% wie zuvor 
defmiert Es hat sich gezeigt, daB bei der Umhullung vorgebildeter Trager auf Basis von Extrudatkornern mit der 
Hullsubstanz in Gewichtsverhaltnissen von etwa 2/3 Tragerkorn auf 1/3 Hullsubstanz die Schalenagglomeration 
mit einer Binderschmelze schon mit Mengen des Binders im Bereich von etwa 1 bis 3 Gew.-% zu verwirklichen 
ist Die entsprechenden kugelformigen Festprodukte zeichnen sich durch vollkommene Staubfreiheit bei ein- 
heitlicher Kugelform mit hoher Abriebfestigkeit und gleichwohl ausgezeichneter Einspulbarkeit und l^slichkeit 
in der kalten oder nur maBig erwarmten Waschflotte aus. Weiteifuhrende Angaben hierzu finden sich in der 
nachfolgenden Beschreibung der bevorzugten Herstellungsverfahren fur das zur Kugelform umgewandelte 
mehrkomponentige Wertstoff gut im Sinne der erfindungsgemaBen Lehre. 

Die erfindungsgemaBen grobkdrnigen undinsbesondere perlenf&rmig ausgebildeten festen Mehrstoffgemische 

Die erfindungsgemaBe Lehre schafft die Mdglichkeit Angebotsformen der hier betroffenen Wertstoffgemi- 
sches zur Verfugung zu stellen, die in der Verwirklichung aller angestrebten Egenschaften bisher nur schwierig 
oder mit Einschrankungen zuganglich sind: Die trockenen Mehrstoffgemische fiegen in Form von abgerundeten 
groben Kornern, insbesondere in Kugel- beziehungsweise Perlenform mit praktisch frei wahlbarer indhridudler 
KorngroBe vpr. Die Kugeln als solche, aber audi ihre Abmischungen, kennzeichnen sich durch hohe Schuttdich- 
ten bei guter Festigkeh des kugelformigen Materials gegenfiber deh Beanspruchungen bei Transport, Anwen- 
dung und dergleichen. Gieichzeitig verbunden ist darait aber die angestrebte gute und insbesondere rasche 
LosUchkeit und/oder Einspulbarkeit schon bei Zutritt der noch kalten waBrigen Flotte. IMe Dispergierung von 
Problemkomponenten, beispielsweise vergdenden Anteilen, in der Waschflotte ist steuerbar einstellbar. Die 
erfindungsgemaBe Lehre ermoglicht die Vereinigung aller Waschmittelkomponenten in im wesentbchen frei 
bestimmbaren Mischungsverhaltnissen jeweils in nur einem Korn, ebenso ist es aber mSglich, unterschiedhch 
zusammengesetzte kugelformige Agglomerate derart aufeinander abzustimmen, daB unerwunschte Entmi- 
schungen bei Lagerung und Transport nicht auftreten. Durch geeigneten Schalenaufbau wenigstens ernes 
Anteiles des insgesamt vorliegenden grobkornigen Gutes ist die VerwirkUchung des stufenweise ablaufenden 
Waschvorganges einfach zu verwirklichen. Das grobkornige feste Mehrkomponentengemisch ist in vorbe- 
stimmbarem AusmaB frei von Staub- und Feinanteilen und damit steuerbar frei von Wertstoffanteilen < 05 mm 
undinsbesondere < 0,4 bis 0,2 mm. . . 

Die trockenen grobkornigen Wertstoffgemische konnen aus Kugeln nut einer sehr klemen Vanaoonsbreite 
der individuellen KugeigroBe zusammengesetzt sein, auf der anderen Seite ist es m6glich gezielt IQujeln 
unterschiedlicher individuefler Durchmesser abzumischen, ohne daB damit fur die praktische Lagerung, Trans- 
port und An wendung Entmischungsvorgange zu befurchten sind. m 

Individuelle Kugeldurchmesser im Sinne der erfindungsgemaBen Lehre liegen bevorzugt bei Werten von 
wenigstens 0^ mm und insbesondere bei Werten von wenigstens 0,6 oder 07 mm. Besonders bevorzugt sind 
grobe Kugeln mit Durchmessern der mnzelkugel von wenigstens 03 bis 1 mm. Obergrenzen fur die KugelgroBe 
konnen praktisch frei gewahlt werden und liegen beispielsweise im Bereich von einigen Miflimetern, insbesonde- 
re bis etwa 5 mm. Weiterhin bevorzugte Obergrenzen liegen bei 3 bis 4 mm und insbesondere bei Werten von 
etwa 2 mm Besonders geeignete Bereiche fur die Kugel- beziehungsweise Perlenform im Sinne der erfindungs- 
gemaBen Lehre sind die f olgenden: 0,5 bis 5 mm, bevorzugt 0& bis 3 mm und insbesondere 1 bis 2 mm. 

Die Rieselfihigkeit des kugelformigen Gutes ist fur praktisch beliebig lange Zeitraume der Lagerung und 
auch unter solchenBedmgiingengewahrleistet, unter denw 

stoffgemische der hier betroff enen Art zu Verbackungen beziehungsweise Verklebungen fuhren. Belasfagungen 
durch pulverformige Anteile sind ausgeschlossen. Die Asthetik der KugelauBenfiache - beispielsweise nach 
Farbe oder geschlossener Hullenstruktur - ist frei einstellbar. Gieichzeitig besteht praktische Fre&eit m der 
Wahl beziehungsweise Variation der Auswahl und Zusammensetzung der Komponenten des Mehrstoffgemi- 
sches. 

Die Herstellung der erfindungsgemSB aggl merierten beziehungsweise granulierten m hrschichtigen 

Zubereitungen in Kugelform 

Die zum Auftrag der Hullsubstanz auf das Tragerkorn einzusetzende Technologie faUt in den Bereich der 
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Schalenagglomeration beziehungsweise Schalenaggregatioa In diesem Zusamraenhang kann erneut Bezug 
igenoraraen werden auf das bekannte Fachwissen der in Buchform erschienenen und zuvor zitiert n Veroff entli- 
chung W. Pietsch a^O, "SIZE ENLARGEMENT BY AGGLOMERATION*. 

Generalisierend sind die geeigneten Herstelhingsverfahren dadurch gek nnzeichnet, daB man das Kernmate- 
rial in Form ernes vorgebfldeten Tragerkorns mit dem feintefligen Gut der Hullsubstanz in Gegenwart des 5 
Binders in flieBfahiger Zubereitungsform umhullend agglomeriert beziehungsweise granuliert und den Binder 
verf esrigt Die im Prinzip moglichen und die erfindungsgemaB bevorzugten Wege zur H rstellung des Kernma- 
terials/Tragerkorns sind zuvor im zugehorigen Unterkaphel bereits dargestellt Auf diese Angaben wird hier 
verwiesen. Als flieBfahige Binderphase sind einerseits insbesondere waBrige Zubereitungen der Bindersubstan- 
zen geeignet, wobei hier insbesondere Losungen und/oder Emulsionen in Betracht kommen, besonders bevor- io 
zugt ist aber der Einsatz des Binders als flieBfahige Schmelze, 

In an sich bekannter Weise konnen die beiden hier angesprochenen Veifahrenstypen in der Form durchge- 
fuhrt werden, daB die flieBfahige Zubereitung des Binders in das zu agglomerierende beziehungsweise zu 
granulierende Gut verspriiht wird, wobei gieichzeitig Kernmaterial und die feinteiligen Feststoffpartikel der 
Hullsubstanz der Agglomerationszone zugegeben und hier vorzugsweise hinreichend bewegt werden. Das is 
Coaten der Tragerkorner laBt sich dabei in an sich bekannter Weise in Vemmdern, in anderen Mischvorrichtun- 
gen aber auch in der Wirbelschicht durchfuhren. So wird beispielsweise das Kernmaterial in einem Mischer mit 
der klebrigen FlieBphase des Binders bespruht Die im Vergleich zum Kernmaterial feineren Teiichen kieben an 
der Oberflache des Kernmaterials, das roflend bewegt wird, f est und bflden dort die gewfinschte Schalenumhul- 
lung. Weitere geeignete Vorrichtungen and Verrunder (Spheronizer), Dragierbirnen, Drehtrommeln und die 20 
bereits genannten Wirbelschichtapparaturea 

Wird mit waBrigen Zubereitungen des Binders gearbeitet, schlieBt sich in der Regel an diesen Umhulhings- 
schritt eine Trocknungsstufe an. Der Einsatz von Schmelzen des Binders beziehungsweise Bindergemisches 
kann auf diese zusatzliche Arbeitsstuf e verzichten. 

Zum Verspriihen der flieBfahigen Binderzubereitung wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsform die Mitver- 25 
wendung eines Treibgases unter Einsatz von Mehrstoffdusen vorgesehen. Dabei kann in einer besonderen 
Ausfuhrungsform wie folgt gearbeitet werden: Zusatzfich zu der insbesondere mit einem Treibgas eingetrage- 
nen Binderschmelze wird eine weitere HeiBgasphase — in der Regel heiBe Luft — in das zu agglomerierende 
Gut eingeblasea Moglich wird damit die kurzfristige Einstellung und Optimierung des Mikroklimas im Bereich 
der Feststoffoberflachen und damit die Optimierung des Auftrags und der Spreitung der Binderschmelze auf den 30 
miteinander in Haftkontakt zu bringenden Oberflachen. Diese Beschichtung des Tragerkorns mit einem ver- 
spruhten flieBfahigen Binder, insbesondere einer entsprechenden Binderschmelze, kann dabei 1-stufig oder auch 
mehrstufig durchgefuhrt werdea Geeignet ist hier beispielsweise eine stuf enweise Behandhmg in aufeinander- 
folgenden Roto-Coatern. 

Die Tempera tiirfuhrung insbesondere im Feststoffgut im Rahmen einer Schmelzagglomeration wird weitge- 35 
hend durch die Temperatursensitivitat der miteinander in Kontakt zu bringenden Wertstoffe beziehungsweise 
Wertstoff anteile bestiramt Im allgememen wird die Temperatur des Feststoffgutes maximal im Bereich bis 45 
oder 60°C und damit hdchstens im Bereich der Schmelztemperatur des Binders gehalten. Unter Berucksichti- 
gung der hohen Sensibilitat wenigstens ausgewahlter Bestandteile des Feststoffgutes ist es jedoch in bevorzug- 
ten Ausfuhrungsformen der Erfindung vorgesehen, das feste Einsatzgut etwa bei Raumtemperatur oder nur 40 
schwach erhohten Temperaturen zu halten und mittels der Einstellung des Mikroklimas fiber eine eingeblasene 
HeiBgasphase den Auftrag und die Spreitung des Binders auf den Feststoffflachen sicherzustellen, ohne dabei zu 
einer substantial en Anhebung der Guttemperatur zu kommen. 

Im nachfoigenden werden allgemeine Angaben zu Wertstoffen und Wertstoff gemischen zusammengefaBt, die 
im Rahmen der erfindungsgemaBen Lehre im Tragermaterial und/oder in der Hullsubstanz zum Einsatz kom- 45 
men konnen. 

Der Gehalt der Mittel an Tensiden einschlieBlich der Seifen betragt insgesamt vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-% 
und insbesondere 1 8 bis 30 Gew.-%. 

Als Tenside kommen dabei — insbesondere auch im Tragerkorn — sowohl Aniontenside als auch gemeinsam 
anionische und nichtionische Tenside in Betracht 50 

Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen vorzugsweise C9— CirAIkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, dh. 
Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten so wie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus 
C12— CirMonoolefinen mit end- oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasformigem 
Schwefeltrioxid und anschlieBende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhait, in Be- 
tracht Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus Q2— QrAlkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder 55 
Sulfoxidation mh anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen werden. Weiterhin geeignet and 
auch die Ester von p-Sulfofettsauren (EstersulfonateX z. B. die ji-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, 
Palmkern- oder Talgfettsauren, sowie deren Disalze. So kommen auch sulfierte Fettsauregrycerinester in Be- 
tracht Unter Fettsaureglycerinestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie 
sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der go 
Umesterung von Triglyceriden mit 03 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte Fettsaureglyce- 
rinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten FettsSuren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielswei- 
se der Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Myristinsaure, Laurinsaure, Palmitinsaurc, Stearinsaure oder 
Behensaure. Die Sulfierprodukte steflen ein komplexes Gemisch dar, das M no-, Di- und Trigryceridsulfonate 
mit u-standiger und/ der innenstandiger Sulfonsauregruppierung enthalt Als Nebenprodukte bHden sich sulfo- 65 
nierte Fettsauresalze, Glyceridsulfate, Glycerinsulfate, Glycerin und Seifea Geht man bei der Sulfierung yon 
gesattigten Fetts&uren oder geharteten Fettsaureglycerinestergemischen aus, so kann der Anteil der u-sulfonier- 
ten Fettslure-Disalze je nach VerfahrensfQhrung durchaus bis etwa 60 Gew.-% betragea 
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Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze d r Schwefelsaurehalbester der 
C 12 -Ci8-Fettalkobole beispielsweise aus Kokosfettaikohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyh Cetyi- oder 
Stearyialkohol oder der Cio-C»-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenlan- 
ge bevorzugt Weiterhin bevorzugt sind AIk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, w Iche einen syntheti- 
schen, auf petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkyirest enthalten, di em anaioges Abbauverhal- 
ten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechni- 
schem Interesse sind Qe— Cig-AIk(en)ylsuifate insbesondere bevorzugt Dabei kaim es auch von besonderem 
Vorteil und insbesondere fur maschinelle Waschmittel von Vorteil sein, Ci$— Ci8-Alk(en)ykulfate in Kombina- 
tion mit niedriger schmelzenden Aniontensiden und insbesondere mit solchen Aniontensiden, die einen niedrige- 
ren Krafft-Punkt aufweisen und bei relativ niedrigen Waschtemperaturen von beispielsweise Raumtemperatur 
bis 40° C eine geringe Kristallisationsneigung zeigen, einzusetzen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
Erfmdung enthalten die Mittel daher Mischungen aus kurzkettigen und langkettigen Fettalkylsulfaten, vorzugs- 
weise Mischungen aus Ci2-Cu-Fettalkylsulfaten oder Ci2-Ci*-Fettalkylsulfaten mit Cie-Cu-Fettalkyisulfa- 
ten oder Q2— Ci6-Fettalkylsulfaten mit Cie— Cig-Fettalkylsulfaten. In einer weiteren Ausfuhrungsform der 
Erflndung werden jedoch nicht nur gesattigte Alkylsulfate, sondera auch ungesattigte Alkenylsulfate mit einer 
Alkenyflcettenlange von vorzugsweise C16 bis C22 eingesetzt Dabei sind insbesondere Mischungen aus gesattig- 
ten, uberwiegend aus Cie bestehenden sulfierten Fettalkoholen und ungesattigten, uberwiegend aus Cis beste- 
henden sulfienen Fettalkoholen bevorzugt, beispielsweise solche, die sich von f esten oder fhlssigen Fettalkohol- 
mischungen des Typs HD-OcenoP (Handelsprodukt des Anmelders) ablehen. Dabei sind Gewichtsverhaltnisse 
von Alkylsulfaten zu Alkenylsulfaten von 10 : 1 bis 1 : 2 und insbesondere von etwa 5 : 1 bis 1 : 1 bevorzugt 

Auch 23-Alkylsulfate, welche beispielsweise gemaB den US-Patentschrihen 3,234,258 oder 5,075,041 herge- 
steltt werden und als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN* erhalten werden 
konnen, sind geeignete Aniontenside. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mh 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder ver- 
zweigten C7—C21- Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte C9—C11 -Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylen- 
oxid (EO) oder Ci2-Ci*-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet Sie werden m Waschmhteln aufgrund ihres 
hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, 
eingesetzt 

Bevorzugte Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die auch als Sulfosuccinate oder 
als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsaure 
mh Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzug- 
te Sulfosuccinate enthalten Cg- bis Cig-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte 
Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der skh von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet die fur sich 
betrachtet nichtionische Tenside darsteUen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, 
deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mh eingeengter Homologenverteilung abieiten, 
besonders bevorzugt Ebenso ist es auch moglich, Alk(en)ylbernstemsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen. 

Bevorzugte Aniontenside sind jedoch Alkylbenzolsulfonate und/oder sowohl geradketdge als auch verzweig- 
te Alkylsulfate. 

Zusatzlich zu den anionischen Tensiden Icommen auch Seifen, vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte Mhtel, in Betracht Geeignet sind beispielsweise gesattigte Fettsaureseifen, wie die 
Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, Palmrtinsaure, Stearinsaure, hydrierte Erucasaure und Behensaure so wie 
insbesondere aus naturlichen Fettsauren, z. B. Kokos-, Palm k em- oder Talgfettsauren, abgeieitete Seifengemi- 
sche. 

Die anionischen Tenside und Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsaize sowie als 
losliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triemanolamin,vorliegen. 

Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form 
der Natriumsalze vor. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere 
primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich I bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro 
Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Steilung methylverzweigt sein kann 
bzw. Imeare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie ubiicherweise in Oxoalkoholre- 
sten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ur- 
sprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z. B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol und durchschnittlich 2 bis 8 
EO pro Mol Alkohol bevorzugt Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren beispielsweise 
Ci2-Cu-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, C9-CU- Alkohole mit 7 EO, C l3 -Ci 5 -Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO 
oder 8 EO, Ci2-Ci*-Alkohole mh 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus 
Q2— Ci4=Alkohol-mit^3-E0-un^^ 

statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. 
Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxyiates, 
NRE). Zusatzlich zu diesen nicht ionischen Tensiden konnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt 
werden. Beispiele hierf ur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 

Au&erdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G)x 
eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung 
methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das 
Symbol ist, das fur ine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fQr Glucose, stent Der Oligomeri- 
sierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt ist eine beliebige Zahl 
zwischen I und 10; vorzugsweise liegt x bei 1^ bis 1,4. 
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Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges nichtionisches 
Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden, insbes ndere zusammen mit aflcoxylierten 
Fettalkohol n und/oder Alkylglykosiden, eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise eth xyiierte oder 
ethoxyiierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylket- 
te, Insbesond re Fettsauremethylester, wie sie beispielsweise in der japanischen Patentanmeldung JP 58/2 17598 5 
beschrieben sind oder die vorzugsweise nacb dem in der internationalen Patentanmeldung WO-A-90/13533 
beschriebenenV rfahr nhergestellt werden. 

Auch nichtionische Tenside v m Typ der Ammoxide, beispielsw ise N-Kokosalkyl-N^-dimethylaminoxid 
und N-Talgalkyi-N^Kiihydroxyemyiaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide kdnnen geeignet sein. Die Men- 
ge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, io 
insbesondere nicht mehr ais die Halfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyf ettsaureamide der Formel (I), 



R 3 15 
I 

R 2 -CO-N-fZJ (I) 

20 

in der KKO fur einen aliphatischen Acyirest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 3 fur Wasserstoff, einen Alkyl- 
oder Hydroxyalkyirest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur einen linearen oder verzweigten Polyhydroxy- 
alkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxyigruppen steht Bei den PoryhydWyfettsaureami- 
den handelt es sicfa um bekannte Stoffe, die ublicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden 
Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer 25 
Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden kdnnen. Vorzugsweise leiten 
sich die Polyhydroxyf ettsaureamide von reduzierenden Zuckern mh 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere 
von der Glucose ab. 

Wie schon zuvor dargestellt erfafit die Erfindung die Ausfuhrungsform, daB die Zusammensetzung des 
Tragermaterials einerseits und die der Hullsubstanz(en) identisch oder praktisch gleich sind und sich dabei 30 
lediglich durch die TeflchengroBen der im jeweOigen Materialanteil vorliegenden FeststoffteQchen unterschei- 
den. In wichtigen und bevorzugten Ausf uhrungsformen liegen allerdings durchaus Unterschiede in der Zusam- 
mensetzung der Wertstoffe beziehungsweise der Wertstoff gemische — einerseits im Tragerkorn, anderersetts in 
der Hulisubstanz-- vor.Hier gilt dann beispielsweise das Folgende: ^ 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die kornformigen Mittel ein Tragerkorn auf 35 
Extrudatbasis, wobei der Anteil der extrudierten Komponente(n) 50 bis 80Gew.-%, bezogen auf das gesamte 
Mittel betragt Es ist dabei weiterhin bevorzugt, daB diese extrudierte Komponente Tenside enthalt wobei der 
Gehalt der extrudierten Komponente an Tensiden nicht mehr als 14 Gew.-% und vorzugsweise 6 bis 13 Gew.-%, 
bezogen auf die extrudierte Komponente, betragt In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung enthalten die Mittel tensidhaltige extrudierte Trager-Komponenten in den Mengen, daB dadurch 0^ bis 40 
10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, an Tensiden bereitgesteUt werdea 

Die extrudierten Komponenten kdnnen dabei nach jedem der bekannten Verfahren hergestellt werden. 
Bevorzugt ist dabei jedoch em Verfahren gemaB der Lehre des europaischen Patents EP-B-0 486 592 oder der 
Lehre der internationalen Patentanmeldung WO-A-94/09111. Die GroBe der bevorzugten, nahezu kugelformi- 
gen Trager-Extrudate liegt vorteflhafterweise zwischen 0^ und 2 mm. 45 

Die Hullsubstanz(en) enthalt Aniontenside oder anionische und nichtionische Tenside vorzugsweise in Men- 
gen von 30 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Hulisubstanz. Insbesondere kann es bevorzugt sein, daB die 
Hulisubstanz Aniontenside enthalt, aber frei von nichtionischen Tensiden ist Vorteilhafterweise werden als 
Aniontenside Alkylbenzolsulfonate und/oder geradkettige und/oder verzweigte Alkylsulfate eingesetzt EMe 
nichtextrudierten granularen und tensidhaltigen Komponenten sind dabei vorzugsweise in den Mengen in den 50 
Mitteln enthalten, daB durch sie 2 bis 30Gew.-%, insbesondere 5 bis 25Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
gesamte Mittel an Tensiden bereitgesteUt werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden tensidhaltige extrudierte Trager- 
Komponenten und tensidhaltige nicht-extrudierte Hullsubstanzen eingesetzt wobei das Gewichtsverhaltnis 
tensidhaltige extrudierte Komponente : nichtextrudierter tensidhaltiger Komponente 6:1 bis 2 : 1 und insbe- 55 
sondere 5 : 1 bis 3 : 1 betragt 

Die nicht-extrudierten Komponenten, insbesondere die tensidhaltigen Komponenten, kdnnen nach jedem der 
heute bekannten Verfahren, beispielsweise mittels Spruhtrocknung, HeiBdampftrocknung, Spruhneutralisation 
oder Granulierung hergestellt worden sein. Insbesondere sind hierbei aniontensidhaltige Komponenten bevor- 
zugt, die durch Spruhneutralisation gemaB der Slteren deutschen Patentanmeldung P44 25 9685 oder durch 60 
Granulierung und ggf. gleichzeitige Trocknung in einer Wirbelschicht gemaB der Lehre der internationalen 
Anmeldungen WOA-93/04162 und WO-A-94/18303 erhalten werden. Die KorngroBenverteilung der nicht-ex- 
trudierten tensidhaltigen Wertstoffe — auch in der Form von Granulaten — sollte der zuvor angegebenen 
Forderung entsprechen: Wenigstens hn Mittel kleiner als das Tragerkorn, um dessen Umhullung sicherzusteDen. 
Insbesondere nach der Lehre der WO-A-93/04162 lassen sich beispielsweise Granulate m-der Wirbelschicht von 65 
nahezu beliebiger KorngroBe und KorngrdBenverteilung herstellen. Entsprechendes gik auch fur die Korngro- 
Benverteilung anderer granularer Komponenten, beispielsweise eines Enzym-Granulats, eines Schauminhibitor- 
Granulats, eines Bleichakti vator-Granulats fur deren Enbau in die Hulisubstanz. 
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Als Enzyme kommen solche aus dcr Klasse der Proteasen, lipasen bzw. lipolytisch wirkenden Enzyme, 
Amylasen, Celiulasen bzw. deren Gemische in Frage, Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder 
Pilzea, wie Bacinus subtiiis, Bacillus iichenifonnis, Streptomyces griseus und Humicola insolens gewonnene 
enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die 
aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt Dabei sind Eiizyramischungen, beispielsweise aus Protease und 
Amylase od r Protease und Lipase bzw. Up iytisch wirkenden Enzymen oder Protease und Cellulase oder aus 
Cellulase und lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase und lipase bzw. lipoly- 
tisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen und Cellulase, insbesonde- 
re jedoch Protease- und/oder lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mh lipolytisch wirkenden Enzymen 
von besonderem Interesse. Beispiele fur derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasea 
Auch Peroxidases oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesea Die Enzyme sind vorzugs- 
weise an Tragerstoff en adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet, um sie gegen vorzeitige Zersetzung 
zu schfltzea Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 
5 Gew.-%, vorzugsweise 04 bis etwa 2 Gew.-% betragea . 

Beim Einsatz in maschinellen Waschverfahren kann es von Vorteil sein, den Mitteln ubUche Schauminnibito- 
ren zuzusetzea Als Schauminhibhoren eignen sich beispielsweise Seifen naturlicher oder synthetischer Her- 
kunft, die einen hohen Anteil an Cu-Cw-Fettsauren aufweisea Geeignete nichttensidartige SchaummMbitoren 
sind beispielsweise Organopolysdloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, ggL silanierter Kiesekaure sowie 
Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit silanierter Kieselsaure oder Bistearyiethylen- 
diamid Mit Vorteilen werden auch Gemische aus verschiedenen Schaurainliibitoren verwendet, z. B. solche aus 
Silikonen, Paraffinen oder Wachsea Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren, insbesondere Sflikon- und/oder 
Paraffin-haltige Schauminhibitoren, an eine granulare, in Wasser losliche bzw. dispergierbare Tragersubstanz 
gebundea Insbesondere sind dabei Mischungen aus Paraffinen und Bistearyl-Ethylendiamiden und Mischungen 
aus Paraffinen und Silikonen auf anorganischen Tragern bevorzugL Granulate, welche Mischungen aus Paraffin- 
en und Silikonen im Gewichtsverhaltnis von 1 : 1 bis 3 : 1 enthalten, sind hierbei besonders bevorzugt 

Um beim Waschen bei Temperaturen von 60° C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen, 
konnen Bleichaktivatoren in die Praparate eingearbehet werden. Beispiele hierfur sind mh H2O2 organische 
Persauren bildende N-Acyl- bzw. O-Acyl-Verbindungen, vorzugsweise N,N'-tetraacylierte Diamine, p-(Alka- 
noyloxy)benzolsulf onate, f erner Carbonsaureanhydride und Ester von Polyolen wie Glucosepentaacetat Weite- 
re bekannte Bleichaktivatoren sind acetylierte Mischungen aus Sorbitol und Mannitol, wie sie beispielsweise in 
der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 525 239 beschrieben werdea Besonders bevorzugte Bldchaktivato- 
ren sind N^,N ^ r -TetraacetylethylendiaminCTAEDX U-Diacetyl-2,4-diOXO-hexahydro-13^triazm(DADHT) 
und acetylierte Sorbitol-Mannitol-Mischungen (SORMAN). Der Gehalt der bleichmittelhaltigen Mittel an 
Bleichaktivatoren liegt in dem ublichen Bereich. Insbesondere werden die Bleichaktivatoren in die erfmdungsge- 
maBen Mittel in den Mengen eingebracht, daB die Mittel 1 bis 10Gew.-% und vorzugsweise 3 bis 8 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, an Bleichaktivator enthaltea 

Weitere Inhaltsstoffe der erfindungsgemaBen Mittel sind vorzugsweise anorganische und organische Builder- 
substanzen, Bleichmhtel, Substanzen, welche die Ol- und Fettauswaschbarkeit poshiv beeinflussen, Vergrau- 
iingsinhibhoren, gegebenenfalls Substanzen, welche die Loslichkeit und die Losegeschwindigkeit der einzelnen 
granularen Komponenten und/oder der gesamten Mittel verbessern, textilweichmachende Stoffe, opusche 
AufheUer, Farb- und Duftstoffe sowie alkalische und/oder neutrale Sake in Form ihrer Natrium- und/oder 
Kaliumsalze. 

Als anorganische Buildersubstanz eignet sich beispielsweise feiiikristalliner, synthetischer und gebundenes 
Wasser enthaltender Zeolith in Waschmittelqualitat Geeignet sind insbesondere Zeolith A und/oder P sowie 
ggf. Zeolith X und Mischungen aus A, X und/oder P. Der Zeolith kann als sprQhgetrocknetes Pulver oder auch 
als ungetrocknete, von ihrer Herstellung nocfa feuchte, stabilisierte Suspension zum Einsatz kommea Fur den 
Fall, daB der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann diese geringe Zusatze an nichtionischen Tensiden als 
Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an ethoxylierten Ci2— Cig-Fettal- 
koholen mh 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, Q 2 -C t 4-FettaIkoholen mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethox- 
ylierten Isotridecanolea Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TetlchengroBe von weniger ak 10 um (Volu- 
menverteilung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 
20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. Zeolithe konnen sowohl in den extrudierten Komponenten als auch in 
den nicht-extnidierten Komponenten enthalten seia 

Geeignete Substitute bzw.Teilsubstitute fur Phosphate und Zeolithe sind kristalune,schichtf6nnige Natnum- 
silikate der aUgemeinen Formel NaMSix02x+ 1 • yH A wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl 
von 13 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. Derartige knstalhne 
Schichtsflikate werden beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 164 514 beschrieben. Be- 
vorzugte kristalline Schichtsilikate der angeg ebenen Formel sind solch e, m denen M fur Natrium sten t undxdi e 
Werte 2 oder 3 annimmt Insbesondere sind sowohl p- als auch d-Natriumdisilikate Na2Si20s-yH 2 0 bevorzugt, 
wobei p-NatriumdisOikate beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden konnen, das in der lnternauona- 
len Patentanmeldung WO-A-91/08171 beschrieben ist Kristalline schichtformige Natriumsilikate konnen so- 
wohl in den extrudierten als auch in den nichtextrudierten Komponenten enthalten seia 

Auch amorphe Silikate, sogenannte rontgenamorphe Silikate, welche in Rontgenbeugungsexpenmenten kei- 
ne scharfen Rontgenreflexe liefera, wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalk em oder 
mehrere Maxima der gestreuten Rdntgenstrahlung, di eine Breite von mehreren Gradeinh iten des Beugun^- 
winkels aufweisen, konnen Sekundarwaschvermogen besitzen und als Buildersubstanzen eingesetzt werdea Es 
kann sogar zu besonders guten Buildereigenschaften fuhren, wenn die SUikatpartikel bei Oektronenbeugungs- 
experimenten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima li fera Dies ist so zu interpretieren, daB die 
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Produkte mikrokristaliine Bereiche der GroBe 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 ran 
und insbes ndere bis max. 20 am bevorzugt sind Besonders bevorzugt sind dabei Silikate und sflikatische 
Compounds gemaB der alteren deutschen Patentanmeldung P 44 00 0243 oder Silikate und Silikat-Compounds, 
beispielsweise solche, die im Handel unter den Bezeichnungen Nabion 15® und Britesil® (Akzo-PQ) erhaltlich 
sind Besonders bevorzugt sind auch spruhgetrocknete Natnumcarbonat-NatnumsUikat-Compounds, die zu- 5 
satzlich Tenside, insbesondere Aniontenside wie Alkyibenzolsulfonate oder AJkyisuIfate inschlieBlich der 
23-Alkylsulfate enthalt n konnen. Amorphe Silikate und Silikat-Compounds wie die genannt n Silikat-Carbo- 
nat-Compounds konnen ebenf alls im Tragerkorn wie auch in der Hullsubstanz enthalten sein. 

Zusatzlich zu den Alkalicarbonaten oder anstelie der Alkalicarbonate, insbesondere der N atriumcarbonate, 
konnen auch Bicarbonate, insbesondere Natriumbicarbonate in den Mittem enthalten sein, Als amorphe Silikate io 
werden vor allem Natriumsilikat mit einem molaren Verhaltnis Na20 : S1O2 von 1 : 1 bis 1 : 4,5, als amorphe 
Silikate mit Sekundarwaschvermogen vorzugsweise von 1 :2 bis 1 :3,0 eingesetzt Der Gehah der Mittel an 
Natriumcarbonat und/oder Natriumbicarbonat betragt dabei vorzugsweise bis zu 20 Gew.-%, vorteilhafterwei- 
se zwischen 5 und 15 Gew.-%. Der Gehalt der Mittel an Natriumsilikat betragt im aUgemeinen bis zu 30 Gew.-% 
und vorzugsweise zwischen 2 und 25 Gew.-%. 15 

Brauchbare organische Gerustsubstanzen sind beispielsweise die bevorzugt in Form ihrer Natriumsalze 
eingesetzten Polycarbonsauren, wie Otronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuk- 
kersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofem ein derartiger Einsatz aus okologischen 
Grunden nicht zu beanstanden ist sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Sake der Polycar- 
bonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mi- 20 
schungen aus diesen. 

Geeignete polymere Polycarboxylate sind beispielsweise die Natriumsalze der Polyacrykaure oder der Poly- 
methacrylsaure, beispielsweise solche nut einer relativen Molekulmassevon800bis 150 000(auf Saure bezogen). 
Geeignete copolymere Polycarboxylate sind insbesondere solche der Acrylsaure mit Metnacryisaure und der 
Acrylsaure oder Metnacryisaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsau- 25 
re mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre 
relative Molekulmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im aUgemeinen 5000 bis 200 000, vorzugsweise 10 000 
bis 120 000 und insbesondere 50 000 bis 100 000. Insbesondere bevorzugt sind auch Ter- und Quadropolymere, 
beispielsweise solche, die gemaB der DE-A-43 00 772 als Monomere Salze der Acrylsaure und der Maleinsaure 
sowie Vinyialkohol bzw. Vmyialkohol-Derivate oder gemaB der DE-C-42 21 381 als Monomere Salze der 30 
Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten. 

Weitere geeignete Buildersysteme sind Oxidationsprodukte von carboxyigruppenhaltigen Pohyglucosanen 
und/oder deren wasserloslichen Saken, wie sie beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung WO- 
A-93/08251 beschrieben werden oder deren Herstellung beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung 
WO-A-93/16110beschriebenwird 35 

Ebenso sind als weitere bevorzugte BuHdersubstanzen auch die bekannten Polyasparaginsauren bzw. deren 
Salze und Derivate zu nennen. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mh Polyol- 
carbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, beispielsweise wie in der 
europaischen Patentanmeldung EP-A-0 280 223 beschrieben erhalten werden konnen. Bevorzugte Polyacetale 40 
werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus 
Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Die organischen Buildersubstanzen konnen sowohl im Tragerkorn als auch in der Hullsubstanz eingesetzt 
werden, wobei der Einsatz im Tragerkorn bevorzugt sein kann. 

Unter den als Bleichmitte! dienenden, in Wasser H2O2 liefernden Verbindungen haben das Natriumperborat- 45 
tetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind 
beispielsweise Natriurapercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H2O2 Iiefernde persaure 
Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure oder EHperdodecandisaure. Der 
Gehalt der Mittel an Bleichmitteln betragt vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% und insbesondere 10 bis 20 Gew.-%, 
wobei vorteilhafterweise Perboratmonohydrat eingesetzt wird Die Bleichmittel konnen sowohl im Tragerkorn 50 
als auch in der Hullsubstanz des Mittels enthalten sein. Dabei ist es bevorzugt Perborate fiber das Tragerkorn in 
das Mittel einzubringen, wahrend Percarbonate vorzugsweise in der Hullsubstanz eingesetzt werden. 

Zusatzlich kdnnen die Mittel auch Komponenten enthalten, welche die Ol- und Fettauswaschbarkeit aus 
Textilien positiv beeinflussen. Dieser Effekt wird besonders deutlich, wenn ein Textil verschmutzt wird, das 
bereits vorher mehrfach mit einem erfindungsgemafien Waschmittel, das cGese 61- und f etdosende Komponente 55 
enthalt, gewaschen wird. Zu den bevorzugten 61- und f ettlosenden Komponenten zahlen beispielsweise nichtio- 
nische Celluloseether wie Methylcellulose und Memylhydroxypropyicellulose mit einem Anteil an Methoxyl- 
Gruppen von 15 bis 30 Gew.-% und an Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
den nichtionischen Celluloseether, sowie die aus dem Stand der Technflc bekannten Polymere der Phthalsaure 
und/oder der Terephthalsaure bzw. von deren Derivatea insbesondere Polymere aus Ethylenterephthalaten 60 
und/oder Polyethylenglykolterephthalaten oder anionisch und/oder nichtionische modifizierten Derivaten von 
diesen. Diese Substanzen konnen sowohl im Kern als auch in der HQlle enthalten sein, wobei ihr Gehalt in der 
Huile bevorzugt ist 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgeldsten Schmutz in der Flotte suspendiert 
zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindern. Hierzu srad wasserl6siiche Kolloide meist 65 
organischer Natur geeignet beispielsweise die wasserlosfichen Salze porymerer Carbonsauren, Leim, Gelatine, 
Salze von Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsauren der Starke oder der Cellulose oder Salz von sauren 
Schwef elsaureestern der Cellulose oder der Starke. Auch wasserlosliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide 
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sind fur diesen Zweck geeignet Weiterhin lassen sich ldsliche Starkepraparate und andere als die obengenann- 
ten Starkeprodukte verwenden, z. B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw Auch Polyvroylpyrrolidon ist 
brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, 
Hydroxyalkyl-cellulose und Mischether, wie Methylhydroxyethylcellulose, Methyihydroxypropylcellulose, Me- 
thyicarboxymethylcelhdose und deren Gemische, sowie Polyvinylpyrrolidon beispielsweise in Mengen von 0,1 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, einges tzt Auch diese Substanzen kdnnen sowohl im K rn als auch in der 
Hulle, insbesondere aber auch im Binder enthalten seta 

Die Mitt 1 kdnnen auBerdem Bestandteile enthalten, welche die Ldsegeschwindigkeh der einzelnen Kompo- 
nenten und/oder des gesamten Mitteis erhohen. Zu den bevorzugt eingesetzten Bestandteilen gehoren insbeson- 
dere C 8 — Cis-AJkohole mh 10 bis 80 Mol Ethyienoxid pro Mol Alkohol beispielsweise Talgfettalkohol mit 30 EO 
und Talgfettalkohol mit 40 EO, aber auch Fettalkohole mit 14 EO, sowie Polyethylenglykole mit einer relativen 
Molekulraasse zwischen 200 und 2000. Weitere geeignete Substanzen werden beispielsweise in der interna tiona- 
len Patentanmeldung WO-A-93/0217 6 beschrieben. 

Die Mittel kdnnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren Alkalimetall- 
salze enthalten. Geeignet sind z, B. Salze der 4,4'-Bis(2-aiiaino^morphoUno-l^triazinyl-6-animo)stilben- 
2^-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholmo-Gruppe eine Dieth- 
anolammogruppe, eine Methylaminogruppe, eine Anilinognippe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. 
Weiterhin kdnnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z. B. die Alkalisalze des 
4,4'-Bis<2-sulfosty!7l)-diphenyls, 4,4'-Bis(4-<Wor-3-sulfc«tyryl)-diphenyls, oder 4^4<^orstyryl)-4'-(2-sulfosty- 
ryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten Aufheller kdnnen verwendet werden. 

Als neutrale Salze kdnnen vor ailem Sulfate, gegebenenfalls und insbesondere in Reinigungsmttteln auch 
Chloride enthalten sein. 

Einige feinkornige Komponenten konnen auch dazu benutzt werden, vorhandene Granulate abzupudern, 
dadurch beispielsweise Klebrigkeiten der Granulate zu verringern und die Schuttdichten der einzelnen Granula- 
te als auch des gesamten Mitteis zu erhohen. Geeignete derartige Oberflachenmodifizierer sind aus dem Stand 
der Technik bekannt Neben weiteren geeigneten sind dabei feinteilige Zeoiithe, Kieselsauren, amorphe Silikate, 
Fettsauren oder Fettsauresalze, beispielsweise Calciumstearat, insbesondere jedoch Fallungskieselsauren, Mi- 
schungen aus Zeolith und Kieselsauren oder Mischungen aus Zeolith und Calciumstearat bevorzugt Interessan- 
te Ergebnisse — und gegebenenfalls sogar auch Verbesserungen bezuglich der Wiederaufldsbarkeit der Agglo- 
merate in waBriger Flotte — haben sich auch beim Einsatz der Entschaumerkomponente als gegebenenfalls 
zusatzliches Abpuderungsmittel ergeben. Feinteilig feste Zuberertungen auf Basis von Silikonol als Komponente 
mit Entschauraerwirkung kdnnen in dieser Form in der AuBenhulle der Granulatkugeln gelagert und von einer 
unerwunschten Interaktion mit ohnehin Idsungsbehinderten Mischungsbestandteilen der HuDsubstanz abge- 
schinnt werden. 

Beispiele 

Unter Einsatz der in der nachfoigenden Tabelle 1 aufgelisteten Wertstoffbestandteile eines Textflwasclunittel- 
geraisches wird gemaB den Angaben der EP-B 0 486 592 mitteis Extrusion, Abschlaggranulation, Verrundung 
und nachfolgender Trocknung ein Rohextrudat hergesteHt, dessen TeflchengrdBenverteilung — bestunmt als 
Siebzahlen-Gew.-% — in der nachfoigenden Tabelle 3 zusammengef aBt ist 

Die Zusammensetzung dieses Rohextrudates ist wie folgt: 

Tabelle 1 



Zusammensetzung Rohextrudat Gew.-% 

Zeolith A 27,1 

Soda 11,4 

Na-Perborat-Monohydrat 17,4 

Na-Sulfat 5,1 

Q— CirAlkylbenzolsulfonat 9,6 

Talgfettalkohol mit 5 EO 0,7 

Ci2— Cis-Fettalkohol mit 7 EO 43 

Copolymeres Natriumsak der Acrylsaure 7,1 

C12— Ci8-Fettsaureseife 12 

PEG 400 ~Sfi 

Natriumsilikat (Na*0 : Si0 2 1 : 2,0) 2,1 

Aufheller 0,4 

Wasser 10,1 

Salze 05 



Das granulare Rohextrudat wird im nachfoigenden Arbeitsschritt als Tragermaterial (Tragerkorn) mit den in 
der Tabelle 2 zusammengefaBten weiter n Wert- und Hilfsstoffe (Hullsubstanz) unter Einsatz der nachfolgend 
noch identifiziert en Binder im Sinne einer Schal nagglom rati n vereinigt In der Tabelle 2 sind dabei zusatzlich 
die Mengenverhaltnisse — in Gew.-%, b zogen auf die Summe von Tragerkorn und HQIlsubstanzen — fur die 
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im AgglomerationsprozeB eingesetzten Komponenten angegeben. 

TabeUe2 

Zusammeasctzung Fertigprodukt Gew.-% 5 

Rohextrudat 663 

Granulat aus 85 Gew.-% der Natriumsalze von 15,8 
Kokosf ettalkoholsulfat und Talgfettalkoholsulf at im 

Gewichtsverhaltnis 1 : i, 12 Gew.-% Natriumsulfat, Rest 10 
unsulfierte Ant efle und Wasser; hergestellt durch 
Granulierung und gleichzertig Trocknung in der 
Wirbelschicht 

Tetraacetyletfayiendiainm-Granulat 8,2 

Entschaurner-Granulat auf Basis einer Abmischung von 3,64 
Silikonol Starke und FettaDcohol 

Soil repellent 2,0 

Enzym-Gemiscfa 1,56 

Abpuderungsnrittel 1,5 

Duftstoffe 0^42 
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Die nachfolgende Tabelle 3 f aBt die KomgroBenverteflung — bestimmt nach Siebzahlen in Gew.-% — fur das 
Rohextrudat ^ragerkorn) und die Zusatzstoffe (HuQsubstanzen) zusammen. Unter Berucksichtigung der Men- 
genverhaltnisse gemaB Tabelle 2 zum Anteil des Rohextrudats/Tragerkorn einerseits und der zusatzlich als 25 
Hullsubstanz eingesetzten Mischungskomponenten wird ersichtHch, daB in dem weitaus uberwiegenden Tefl der 
gebfldeten kugelformigen, Granulate das Tragerkorn durch RohextrudatteQchen eines Teilchendurchmessers > 
I ft mm gebildet wird. 
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Das Aufloseverhalten der jeweiligen Agglomeratlcugeln wird mittels des "L-Test" bestiromt Hi rzu wird das 
jeweils zu untersuchende Agglomerat unter den im nachf Igenden angegebenen Bedingungen in Wasser gelOst 
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und der Ruckstand gravimetrisch bestimmt Gemessen wird dabei der Rudest and (in Gew.-%) nach einer 
Losezeit von 1,5 Minuten unter Standardbedingungen und in einer zweit n Bestimmung der Ruckstand in 
Gew.-% nach einer Losezeit von 5,0 Minuten- Im einzelnen gflt zur Durchfuhrung dieses L-Testes: 
Es wirdStadtwasser mit einer Wasserharte von 16° dH ± 2° dH verwendet 

Die eingesetzten Gcrate sind wie foigt deftniert: 5 
Laborruhrer mit Digitalanzeige 
Ruhrwelle Lange 350 mm 
PropelleiTuhrkopf 0 50 mm 
Handwaschtest-Siebe 0,2 mm Maschenweite 

ublichesLaborgerat io 

Die TestdurchfQhrung erfolgt im einzelnen wie f olgt: 
In ein 2000 ml Becherglas werden 1000 ml Stadtwasser gegeben und der PropeUerrfihrkopf ca. 1,5 cm vom 
Becherglasboden zentriert eingesetzt Der Ruhrmotor wird eingeschaltet und auf 800 U/Min. ± 10 U/Min. 
eingestellt Dann werden 8 g des zu untersuchenden Waschmittels eingegeben und 90 Sekunden beziehungswei- 
se 5,0 Min. geruhrt Der RQhrer wird entfemt und mit Wasser gereinigt Danach wild die Waschlauge durch das 15 
vorfaer tarierte Sieb gegossen und mit wenig Wasser das Becherglas ausgespulL Das Sieb mit dem Ruckstand 
wird bis zur Gewichtskonstanz im Trockenschrank bei 40°C ± 5°C getrocknet und ausgewogen. Es wird dabei 
jeweils mit einer Doppelbestimmung gearbeitet. 

Der Ruckstandswert (Gew.-%) errechnet sich als 

20 

Ausvaage in g * 100 

Ruckstand % = 

Einwaage in g 

25 

Bei grofieren Differenzen wird eine Dreifachbestimmung durchgefuhrt Aus den Doppel- beziehungsweise 
Dreif achbestimmungen wird ein Mittel wert berechnet 

Zusatzlich wird das Aufloseverhalten im sogenannten Schusseltest bestimmt Die Durchfuhrung dieses Testes 
wird dabei wie folgt vorgenommen: 

In einer Waschschussel aus dunklem Kunststoff (beispielsweise dunkelrot) werden 25 g des Testmittels in 5 I 30 
Leitungswasser (30°C) eingegeben. Nach 15 Sekunden wird das Mittel mit der Hand in der Schussel verteilt 
Nach weiteren 15 Sekunden wird ein Frottierhandtuch in die Waschflotte gegeben und wie in einer typischen 
Handwasche bewegt Nach 30 Sekunden wird mit dem Handtuch die Wand der Schussel abgewischt Nach 
weiteren 30 Sekunden Waschbewegung wird das Handtuch entnommen und ausgewrungen. 

Die Waschlauge wird aus der Schussel abdekantiert und der verbleibende Ruckstand nach einer Behandlung 35 
mit 5 bis 10 ml visuell benotet, dabei bedeuten: 
+ einwandfrel keine erkennbaren Rucks tande 

± vereinzelte aber doch erkennbare und bei kritischer Beurteilung berehs storende Rucks tande 

- deutlich erkennbare und storende Rucks tande in steigender Anzahl und Menge, Agglomerat- bis Klumpenbil- 

dung. 40 

Die nachfolgenden Beispiele 1 bis 5 geben die naheren Angaben zur Auswahl des Binders nach Art und 
Menge, zum Typ des jeweils eingesetzten Agglomerationsverfahrens und zu den dabei erhaltenen Kenndaten 
nach den Bewertungskriterien des L-Testes und des Schussel-Testes sowie zur Korngro&enverteilung der 
Agglomerate gemaB der Erfindung. 

Zur Durchfuhrung der jeweiligen Agglomerationsverfahren gelten dabei die nachfolgenden allgemeinen 45 
Angaben: 

Alle in der Aggloraerationsstufe miteinander zu vereinigenden Mischkomponenten werden entsprechend der 
Auf mischrezeptur zusammengewogen und gemeinsam in die ausgewahlte Coating- beziehungsweise Agglome- 
rationsapparatur eingefuDt 

Der zum Onsatz kommende Binder wird ebenf alls entsprechend der gewahlten Rezeptur — entweder als 50 
Schmeize oder als waBrige Zubereitung — ausgewogen und in die ftunpenvoriage eingefuflt Die Coating- 
beziehungsweise Agglomerationsapparatur wird gestartet und gleichzeitig mit der Bedfisung begonnen. Die 
flieBfahige Binderzuberehung wird auf den bewegten Inhalt der Agglomerationsapparatur gespruht Der Auf- 
spruhvorgang wird innerhalb einiger Minuten, bevorzugt in 1 bis 2 Minuten und auB erst enf alls innerhalb 
5 Minuten abgeschlossen. Nach beendeter Aussprfihung erfolgt noch eine kurze Nachmischung fur ca. 0,5 bis 55 
1 Minuten, anschlieBend wird das Agglomerat entnommen. 1st zur Bedusung ^ine Schmeize verwendet worden, 
ist damit der ProzeB beendet Bei Einsatz waBriger Binderzubereitungen schlieBt sich ein abschlieBender 
Trocknungsschritt an. Dazu wird das entnommene Agglomerat in einer Wirbelschichtapparatur mittels Warm- 
luft von ca 90° C fur den Zeitraum von ca. 5 Minuten getrocknet, die Materialtemperatur darf dabei 65° C 
(maximal 70° C) nicht Qberschreiten. 60 

Beispiel 1 

Als Agglomerattonsvorrichtung wird in einem Mischer gearbeitet, in dem das Feststoffgut bewegt und mh der 
Binderphase bespruht wird Als Bmderflussigphase wird eine 30%ige waBrige Zubereitung des in Textilwasch- 65 
mhteln als Cobuilder eingesetzten und unter der Handelsbezeichnung "SOKALAN" vertriebenen Produktes 
verw ndet (Natriumsalz eines Acrylsaure-Copolymeren). Diese waBrige Binderzubereitung wird in einer Meng 
von A Gew.-% - bezogen auf das zu agglomerierende Feststoffgut — aufgespruht Dabei wird hier ohne Zusatz 
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der Entschaumerkomponente zur Agglomerationsstuf e gearbehet 



5 In Abwandlung der Technologie des Beispiels 1 wind das gleiche W rtstoffgemisch jetzt in der Wirbelschicht 
unter Einsatz einer Schmelze von PEG 4000 als Binder der Agglomeration unterzog a Dieses bei Raumtempe- 
ratur f ste und Kaltwasser-losliche Bindemittel kommt in einer Menge von 2 Gew.-% — bezogen auf zu 
agglomerierendes Feststoffgut zum Einsatz. 

10 Beispiei3 

Die technische Lehre gemaB Beispiel 1 wird wiederhoit Die Entschaumerkomponente auf Basis einer Abmi- 
schung von Silikonol, Starke und Fettalkohol wird jetzt jedoch nachtraglich auf das gebfldete kugelformige 
Agglomerat gegeben und dort durch Einrolien verf estigt 
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Beispiel 4 



Die Lehre des Beispiels 1 wird wiederhoit, hier wird jedoch — in Abweichung von der Lehre des Beispiels 3 — 
das Entschaumergranulat auf Silikonolbasis unmittelbar dem Mehrstoffgemisch im Mischer zugesetzt und 
20 gemeinsam mit den anderen Komponenten der Huflsubstanz mittels des eingespruhten Binders im Mehrstoffgut 
gebunden. 

An den Produkten der Beispiele 1 bis 4 werden besthnrnt: das jeweilige Kornspektrum, die L-Test-Werte nach 
1,5 Mia und 5,0 Mia sowie die Beurteilung im SchQsseltesL Die, jeweils bestimmten Werte beziehungswebe 
Bewertungen sind in der nachf olgenden Tabelle 4 zusammengefafit 

25 
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Die Zahlenwerte zum Kornspektrum aus Tabelie 4 zeigen — nn Vergleich zu den Siebzahlen der Tabelle 3 — 
die K mvergroBerung und -vereinheitlichung unter gleichzeitiger nahezu volliger Beseitigung v n Fein- und 65 
StaubanteUen. 

Der SchOssehest in alien Ansatzen der Beispiele 1 bis 4 ist optimiert Auch die Loslichkeitswerte sind deutlich 
verbessert oder zumindestens hinreichend 
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Die nachfolgenden Beispiele 5 und 6 gehen von 2 Handelsprodukten des Marktes aus, die als Universal-TextO- 
waschmittel in heute ublicher Granulatfonn vertrieben werden. Die Siebanalyse dieser beiden rieselfahigen 
Feststofformulierungen ist in der nachfolgenden Tabelle 5 dargestellt 

Tabelle 5 

Siebanalyse der Einsatzrohstoffe 



10 




Beispiel 5 

^ g%j 

Gew«-% 


Beispiel 6 
Gew.-% 




> 1,6 mm 




1,87 


U2 


15 


> 1,25 mm 




22,95 


3,41 




> 1,0 mm 




15,23 


5,44 


20 


> 0,8 mm 




13,40 


8,12 




> 0,4 mm 




27,10 


56,05 


25 


>0,2 mm 




15,23 


20,88 




<0,2 tnm 




3,69 


536 




>0,6 mm 




32,4 


30 


> 0,8 mm 


53,45 


18,19 



35 Wie aus Tabelle 5 ersichtlich, liegt in dem Granulat gemaB Beispiel 5 der Antefl an Grobgranulat mit 
TeilchengroBen > 0,8 mm bereits uber 50 Gew.-%. Dieses Produlct ist dabei mit Hilfe einer wSBrigen Tensidlo- 
sung im Lddige-Mischer mh Zerhacker hergestellt und anschlieBend getrocknet worden. 
Demgegeniiber liegt der grobkornige Anteil hn Einsatzmaterial des Beispiels 6 ( > 0,8 mm) unter 20 Gew.-%. 

40 Beispiel 5 

Das pulverformig schutt- und rieselfahige Textilwaschmittelgemisch des Handels mit seiner KorngroBenver- 
teilung gemaB Tabelle 5 wird unter Einsatz einer Schmelze von Polyethylenglykol mit mittlerem Molekuiarge- 
wicht 4000 (PEG 4000) als Binder dem Schmelzagglomerationsverfahren im Smne der erfodungsgemaBen 
45 Lehre unterworfen. In aufeinanderfolgenden Ansatzen wird dabei die Menge des Binders von 1 Gew.-% bis 
5 Gew.-% gesteigert 

In alien Versuchen ftndet die schalenformige Agglomeration der Feinanteile unter Kugelausbildung an die 
groberen Kerne statt, wobei der mittlere Kugeldurchmesser mit zunehmender Menge des eingesetzten Binder- 
materials ebenf alls steigt Die nachfolgende Tabelle 6 faBt die Produkteigenschaften der jeweils hergestellten, 
50 wenigstens weitgehend kugelformigen Agglomerate im Sinne der erfindungsgemaBen Lehre anhand der Sieb- 
zahlverteilung zusammen. In alien Fallen werden gut idsliche koraf ormige Agglomerate erhalten, die beim 
Einsatz des Binders in einer Menge von 5 Gew.-% einen Kornanteil > 0# mm von ca. 85 Gew.-% aufweisen. 
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Tabelle6 


Al 








1,5 Gcw.-% 
PEG 4000 

% 


2£ Gew.-% 
PEG 4000 
% 


4 Gew.-% 
PEG 4000 

% 


5 Gew.-% 
PEG 4000 

% 


5 


> \fi mm 


2,10 


4,1 


6,09 


6,2 




>| ? 5 mm 


26^8 


28,91 


36,91 


40,48 


10 


> 1 0 mm 

^ AyV MUM 


14,95 


12.12 


1772 


25.22 




>0 R mm 


14,15 


15J5 


13 93 


.13,03 


15 


> 0,4 mm 


26,9 


26,60 


20,75 


13,05 




> 0,2 rrtTn 


13J22 


11,85 


4.6 
* 


L92 




< 0,2 ram 


2,1 


0,85 


0,5 


0,1 


20 


X > 0,8 nun 


57,78 


60,48 


744S 


84,93 


25 



Beispiel6 

Das hier zum Einsatz gebrachte UWM-Handelsprodukt mit vergleichsweise feinerer Kornung — siehe die 
Siebanalyse der Tabelle 5 — wird in einer crsten Verf ahrensstufe in cinem LodigeMischer mit Zerhacker mh 30 
einer w&Brigen Losung eines Cobuilders fur Textilwaschmittel (Handelsprodukt "Sokalan" auf Coporymerbasis) 
in steigenden Mengen dieses Binders bespruht, verdichtet und anschlieBend getrocknet In der nadifolgenden 
Tabelle 7 sind die Siebzahlen der jeweils erhaltenen Produkte den eingesetzten Bindermengen auf "SokaIan*-Ba- 
sis zugeordnet Es zeigt sich, daB die KorngroBe mit steigenden Mengen an Binder nach oben bin verschoben 
werden kann, gleicbwohl liegt die KoragroBe immer noch in breiter Verteilung vor. 35 

Tabelle 7 

Handelsfibliches UWM-Granulat im Mischer mit Zerhacker nachgranuliert 

40 



bespruht mit 
Losung 


2£ Gew.-% 
30 Gew.-%iges 
Sokalan 


34) Gew.-% 
30 Gew.-%iges 
Sokalan 


3^ Gew.-% 
30 Gew.-%iges 
Sokalan 


4,0 Gew.-% 
30Gew.-%iges 
Sokalan 


> 1,6 mm 


4,44 


3.85 


4,81 


6\21 


> 1,25 mm 


12,10 


14,78 


26,10 


27.75 


> 1,0 mm 


13,20 


14,25 


17,27 


-20,33 


> 0,8 mm 


21,77 


22,23 


21,45 


19,63 


> 0,4 mm 


44,29 


40,88 




25,38 


> 0.2 mm 


3,29 


4,01 


1.42 


0,70 


< 0*2 mm 










2>0 f 8mm 


SMI 


55,11 


69,63 


73,92 



Fur die Wekerverarbeitung wird das Zwischenprodukt ausgewahh, das unter Einsatz v n 3 Gew.-% des 65 
Binders auf Polymerbasis hergestellt worden ist und einen Kornanteil > 0,8 mm von 55 Gew.-% aufweist 

In einer Reihe nachfolgender Versuche wird dieses Einsatzmaterial wie zuvor beschrieben im Mischer mh 
verschiedenen Mengen einer Schmelze von Polyethyl nglykol rait einem mitderen M lekulargewicht von 6000 
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(PEG 6000) bespruht und im erfindungsgemaBen Sinne nachgranuliert 

Die nachfolgende Tabelle 8 zeigt, daB auch hier jetzt ein schalenformiger Aufbau der Feinteile auf den 
AuBenflachen der grdBeren Partikel eintritt Samtliche Agglomerate sind staubfrei, der Feinanteil nimmt mit 
steigender Menge an PEG 6000-Binder ah. Das Produkt ist zum aberwiegenden Anteil durch kugehormig 
ausgeformte Granulate gebildet 

Tabelle8 

Nachgranuliertes handelsubliches UWM-Granulat 





mit 3 Gew.-% 30%iger SofcalanlSsnng n 


achgraimfiert 


bespruht nut Schmeizsn 


2Gew.-%PEG6000 


3Gew.-%PEG6000 


4Gew,-%PEG6000 


> l v 6 mm 


6,35 


7,20 


12,18 


> 1,25 mm 


18,27 


26,02 


35,75 


> 1,0 mm 


17,93 




24,83 


>0,8mm 


20,68 


20,10 


. 14,11 


> 0,4 mm 


33,72 


23,32 


15,38 


> 0,2 mm 


3,05 


2,10 


0,75 


< 0,2 mm 






* 


> 0,8 mm 


63,23 


74,58 


86,87 



Patentanspruche 

1. Mehrkomponentiges schutt- und rieselfahiges Wasch- und Remigungsmittel in grobkdrnig abgenmdeter 
Angebotsform, insbesondere Textilwaschmittel in Perienform, das zusatzlich hohe Dichte mit guter Auflos- 
barkeit auch in kaltem Wasser verbindet und dabei vergrSBerte Freiheh in der Wahl der Wert- und 
gegebenenfalls Hilfsstoff e ermog&cht, dadurch gekennzeichnet, daB es als abriebfestes, von Staub- und 
Feinanteilen freies Gut der nachfoigenden Kornstruktur ausgebitdet ist: 

— haftfest verdichteter Kern aus einem oder mehreren Wert- und/oder Hilfsstoff en, die in waBriger 
Flotte loslich und/oder f einstdispergiert unldslich sind (Kemmaterial) 

— umhullt von einer Abmischung gleicher und/oder weherer Wert- und/oder Hilfsstoffe mit — 
bezogen auf den Durchmesser des Kernmaterials — geringerer mdividuellerTeilchengroBe (Hullsub- 
stanz) 

— wobei diese Teilchen der Hullsubstanz unter Mitverwendung eines in kaltem Wasser Idslichen und 
bei Raumtemperatur festen organischen und/oder anorganischen Bindemittels miteinander und an die 
AuBenflache des Kernmaterials gebunden sind (Binder). 

2. Wertstoffgemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Auflosung in der waBrigen Flotte 
behinderade, insbesondere bei Wasserzutritt gelbildende und/oder nur langsam losliche Komponenten der 
Mehrstoffgemische zum wenigstens uberwiegenden Anteil Bestandteil der Hullsubstanz mit vorbestimm- 
barer individueller TeilchengroBe dieser Anteile sind 

3. Wertstoffgemisch nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB seine Korner wenigstens 
annahernd Kugelform besitzen, deren GroBe (Kugeldurchmesser) bevorzugt innerhalb der folgenden Be- 
reiche liegt: 03 bis 5 mm, bevorzugt 03 bis 3 mm und insbesondere 1 bis 2 mm, wobei es weiterbm 
bevorzugt sein kann, daB innerhalb einer Produktcharge das kugelf orrnige Gut in seiner Gesamthett im 
wesentlichen gleiche KugelgroBe aufweist 

4. Wertstoffgemisch nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das verdichtete Kemmaterial 
wenigstens 15 bis 20 Gew.-%, bevorzugt wenigstens 35 bis 40Gew.-% und insbesondere mehr als 
50 Gew.-%, ausmacht — Gew.-% jeweils bezogen auf das gesamte Mehrstoffgemisch — wahrend der 
Mengenanteil der Hullsubstanz bevorzugt wenigstens 10 bis 15 Gew.-<Vb und insbesondere wenigstens 20 
bis 25 Gew.-%, betragt (Gew.-% wie zuvor definiert). 

5. Wertstoffgemisch nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das verdichtete Kernmaterial im 
Kugelinneren (Tragerkorn) beim w nigstens uberwiegenden Anteil des schutt- und rieselfahigen Feststoff- 
gutes durch nur ein Tragerkorn gebildet ist, das seinerseits ein- oder mehrkomponentig ausgebildet sein 
kann und insbesondere im letzten Fall mittels Verdichtungsverf ahren eines Mehmoff gemisches bei gleich- 
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zei tiger und/oder nachfolgender Fonngebung zum individuellen Tragerkorn hergestellt worden ist 

6. Wertstoffg misch nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichn t, dafi das mehrkomponentige Trager- 
korn des Kernmaterials uber Verdichtungsverfahren wie Na6 granulation, bevorzugt bei gleichzeitig ver- 
dichtendem Eintrag mechanischer Energie, Schmelzagglomeration, Sprunagglomeration in insbesondere 
rotierender Wirbeischicht Walzenkompaktierung, insbesondere aber durch Extrusion und verwandte Ver- 
dichtungsverfahren — soweit rforderiich jeweils mit eingeschlossener F rmgebung zum individuell n 
Tragerkorn — hergest Utw rdenist 

7. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet da£ das verdichtete Trag rkorn 
aus einer Mehrzahl kleinerer Teilchen unter Mitverwendung eines insbesondere auch in kaltem Wasser 
losBchen Binders auf gebaut ist 

8* Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB das Trigennaterial zum 
wenigstens substantiellen Anteil durch wasseriosliche und/oder feinstdispers in Wasser unlosliche anorgani- 
sche und/oder organische Komponenten ublicher Wasch- und Reinigungsmittel gebiidet ist — zum Beispiel 
Textilwaschmi ttelbuilder und/oder Cobuflder, Alkalisierungsmittel, temperaturstabile Bleichmittel auf Was- 
serstoffperoxidbasis wie Perboratverbindungen — , wobei aber auch — bevorzugt in untergeordneten 
Mengen — Inhaltsstoffe organischen Ursprungs, zum Beispiel wenigstens weitgehend vergelungsfrei IdsU- 
che Tensidverbindungea insbesondere entsprechende Aniontenside und/oder Niotenside, CobuUder, Auf- 
heller und dergieichen, Bestandteil(e) des Tragennaterials sein kdnnen. 

9. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet dafi, auch wasch- und reinigungsak- 
tive Enzyme und Enzymzubereitungen als Bestandtefl des Tragennaterials vorliegen, wobei hier bevorzugt 
sein kann, dafi nur in einem untergeordneten Anteil der Feststoffkugeln enzymhaltiges Tragennaterial im 
Tragerkorn zugegen ist 

10. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet dafi die HuHsubstanz unnrittelbar 
auf dem Tragerkorn haftet oder uber (eine) Trennschicht(en) mittelbar haftf est mit dem Tragerkorn verbun- 
denist 

1 1. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet dafi als Feststoff-Komponenten 
der HuHsubstanz eine oder mehrere der nachfolgenden Vertreter vorliegen: 

— Staub- und/oder Feinanteile beziehungsweise zur Feinteiligkeit zerkleinerte Anteile des Kernmate- 
rials 

— langsam ldsliche und/oder vergeiende Komponenten und/oder Mehrstoff compounds 

— ubliche Bestandteile, insbesondere auch Kleinbestandteile, von Wasch-und Reinigungsmitteln, so- 
weit sie den Arbeitsbedingungen der Verdichtung des Kernmaterials nicht ausgesetzt werden sollen 

— gegebenenfalls auch in kaltem Wasser schnell ldsliche Komponenten zur raschen Konditionierung 
der Waschflotte und/oder des zu reinigenden Gutes 

— Reaktivkomponenten zur nachfolgenden Abreaktion mit weiteren Reaktivbestandteilen des Mehr- 
stoff gemisches nach deren Auflosung in der wafirigen Flotte. 

12. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet dafi die Feststoffkomponenten 
der HuHsubstanz mit mittleren Teilchengrofien (Siebzahlen) < 0,8 mm, bevorzugt < 0,6 mm und insbeson- 
dere < 0,5 auf das Tragermaterial auf getragen sind. 

13. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet dafi bei Raumtemperatur fhlssi- 
ge Anteile des Mehrkomponentengemisches im Kernmaterial und/oder in der HuHsubstanz aufgenommen 
sind, wobei es bevorzugt sein kann, Niotensidverbindungen — insbesondere aus der Klasse der Fettalkohol- 
Ethoxylate — zum wenigstens uberwiegenden Anteil dem Kernmaterial zuzusetzen. 

14. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet dafi die HuHsubstanz 1-schafig 
oder mehrschaHg auf den Tragerkern aufgetragen ist 

15. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet dafi der HuHsubstanz weitere 
Zusatzstoffe, zum Beispiel zur Beeinflussung der visueUen Erscheinungsforra des Fertiggutes — beispiels- 
weise Farbstoff e, Pigmente, Aufheller und dergieichen — zugesetzt worden sind 

16. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet dafi der bei Raumtemperatur 
feste Binder die einzelnen Feststoffkomponenten der HuHsubstanz zum wenigstens uberwiegenden Teil 
umhullt und miteinander verbindet und dabei diese Bindung der Hullsubstanz-Partikel aneinander bevor- 
zugt so hinreichend stabil ausgestaltet ist dafi nennenswerter Abrieb von Feingut unter den Bedingungen 
von Transport Lagerung und Anwendung des grobkornigen Fertiggutes ausscheidet 

17. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet dafi die HuHsubstanz unter 
Einsatz des Binders im Rahmen einer Nafi- Agglomeration beziehungsweise-Granulation oder Schmelz- Ag- 
glomeration beziehungsweise-GranuIation auf das Tragerkorn auf gebracht und dort verfestigt worden ist 

18. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet dafi der Binder in Mengen von 
hSchstens etwa 15 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 10 Gew.-% vorliegt wobei Bindergehalte im 
Bereich bis 5 Gew.-%, zum Beispiel 0J5 bis 4 Gew.-%, bevorzugt sein konnen — Gew.-% jeweils berechnet 
als Fes tsubstanz bezogen auf die Summe von Kernmaterial und HuHsubstanz. 

19. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet dafi als Binder insbesondere 
fflmbildende organische Komponenten mit Erweichungs- und/oder Schmefepunkten nicht unterhalb 45°C 
vorzugsweise von wenigstens 60° C und insbesondere von wenigstens 75° Q vorliegen, die auch mit Hflfs- 
stoff en, wie Dispergiermitteln und/oder Losungsvermittlern, abgemischt sein kdnnen. 

20. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet daB als Binder wasseriosliche 
und/oder wasserdispergierbare Oligomer- und/oder Polymerverbindungen synthetischen, halbsyntheti- 
schen und/oder naturlichen Ursprungs vorliegen, 

21. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bfc 20, dadurch gekennzeichnet dafi Binder oder Bindergemische 
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eingesetzt werd n, die wenigstens anteilsweise Wert- und/oder Hilfsstoffe aus dem Bereich der Textil- 
waschtnittel sind. 

22. Wertstoffg mische nach Anspruchen 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die AuBenhuIle des kugeli- 
gen Gates — gegebenenfalls unter Mitverwendung von feinteflig n Abpuderungshilfen — im Bereich der 
Raumtemp ratur im wesentlichen klebfrei ausgebildet ist 

23. Verf ahr n zur Herstellung der Wasch- und Reinigungsmittel nach Anspruchen 1 bis 22, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das Kernmaterial in Form eines vorgebildeten verdichteten Tragerkorns mit dem 
feinteiligen Gut der Hullsubstanz in Gegenwart des Binders in flieBfahiger Zubereitungsform umhullend 
agglomeriert beziehungsweise granuliert und den Binder verfestigt 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB mit einer insbesondere waBrigen Zuberei- 
tung des Binders und nachfolgender Trocknung, bevorzugt jedoch mit einer Schmelze des Binders und 
anschlieBender Ktihlung des beschichteten Gutes gearbeitet wird 

25. Verfahren nach Anspruchen 23 und 24, dadurch gekennzeichnet, daB die flieBfahige Zubereitung des 
Binders in das zu agglomerierende beziehungsweise zu granulierende Gut verspruht wird, wobei bevorzugt 

l5 unter Mitverwendung eines Treibgases gearbeitet wird. 

26. Verfahren nach Anspruchen 23 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB insbesondere beim Eintrag einer 
Binderschmelze mit Zufuhrung einer zusatzlichen HeiBgasphase in das zu agglomerierende Gut zur Einstel- 
lung und Optimierung des Mikroklimas im Bereich der Feststoffoberflachen gearbeitet wird, wobei bevor- 
zugt die Tempera tur dieser zusatzlichen Gasphase fiber der Temperatur des Feststoffgutes liegt 

27. Verfahren nach Anspruchen 23 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB bei einer Schmelzagglomeradon die 
Temperatur des Feststoffgutes maximal im Bereich von 45 bis 60°C und damit hochstens, im Bereich der 
Schmelztemperatur des Binders gehalten wird, wobei es jedoch bevorzugt ist, mit Temperaturen des 
Feststoffgutes in der Schmelzagglomeration unterhalb der Schmelztemperatur des Binders zu arbeiten. 

28. Verfahren nach Anspruchen 23 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB man als Kernmaterial ein Mehrkom- 
ponenten-Tragerkorn einsetzt, das durch Extrusion des Mehrkomponentengemisches unter Einwirkung 
erhohter Drucke — vorzugsweise Drucke bis 200 bar und insbesondere im Bereich von 15 bis 150 bar — mit 
anschlieBender Granulierung und Verrundung des insbesondere strangformigen Extrudates, oder durch 
haftfestg Verdichtung des im Ansatz feinteitigeren Meh^componentengemisches mittels Agglomeration/ 
Granulation — gegebenenfalls unter Mitverwendung eines wasserloslichen Binders — auf Tragerkorn- 
GroBen von wenigstens 0,5 mm, vorzugsweise von wenigstens 0,6 mm und insbesondere gleich/grdBer 
0,8 mm hergestellt worden ist 

29. Anwendung des Verfahrens nach Anspruchen 23 bis 28 zur Oberfuhrung puhverformiger und/oder 
feinkpnnger Mehrkomponentengemischen aus dem Bereich der Wasch- und Reinigungsmittel (Einsatzma- 
terial), insbesondere in der Angebotsform handelsublicher Textil-Schwerwaschmittel (Schuttdichten ober- 

35 halb 600 g/1 und insbesondere oberhalb 700 g/1), in ein grobkdmig abriebf estes, von Staub- und Feinanteilen 
freies Gut mit insbesondere Perlenf orm. 

30. Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB man hn Emsatzmaterial 
gegebenenfalls vorliegendes grobkorniges Gut (TeilchengroBe gleich/grdBer 0,5 mm, vorzugsweise gleich/ 
groBer 03 ram) ak Kernmaterial einsetzt und mit dem feineren Gutanteil als Hullsubstanz unter Mhver- 

40 wendung eines Binders umhullt und/oder einen hinreichenden Anteil des feinteiligen Gutes zum grobkdrni- 
gen Kernmaterial haftf est verdichtet und dann mh dem verbliebenen Rest des feinteiligen Gutes umhullt 

31. Anwendung des Verfahrens nach Anspruchen 29 und 30, dadurch gekennzeichnet, daB bei einer haftfe- 
sten Verdichtung feinteiligerer Gutanteile zum Kernmaterial (Tragerkorn) ohne zusatzlichen Einsatz von 
Scherkraften gearbeitet wird, wobei die Verklebung des feinteiligen Materials nut einem auch in kaltem 

45 Wasser loslichen Binder unter moglichst weitgehendem Erhalt der jeweiDgen Femkornstruktur im verdich- 
teten Kernmaterial bevorzugt ist 

32. Anwendung des Verfahrens nach Anspruchen 29 bis 31, dadurch gekennzeichnet, daB Einsatzmateriauen 
mit Gutanteilen im GroBenbereich des Tragerkorns von wenigstens 45 bis 50Gew.-% der Umwandlung 
zum kugelartig abgerundeten Gut in Perlenform unterworfen werden, wobei erforderlichenfalls entspre- 

50 chende Mengenanteile eines feineren Einsatzmaterials zunachst zum haftfest verdichteten Tragerkorn 
aufgearbeitet werden. 
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